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ADESIVOS ESTRUTURAIS URETANICOS APLICADOS A

COMBINACOES DE COMPOSITOS, PLASTICOS E METAIS

JOSUE GARCIA QUINI

RESUMO

Neste trabalho foram avaliadas as propriedades de um adesivo estrutural uretanico que visavam
colagens de pegas automotivas compostas por combinagdes de compositos, termoplasticos e metais,
que requerem do adesivo um elevado desempenho e compatibilidade com esses materiais. Para tanto,
foram avaliadas as resisténcias ao cisalhamento de juntas formadas com estes substratos ¢ o adesivo
uretnico em diversas condigdes de exposicdo, que visam simular os efeitos deletérios que estas juntas
estardo expostas durante sua utilizagdo. Estes métodos permitiram caracterizar o adesivo como
estrutural para tais aplicagdes, pois em todos os ensaios a fratura se deu fora da area de colagem,
levando a conclusdo de que a junta formada ¢ mais resistente do que o substrato isoladamente. Foram
desenvolvidos dois inovadores tratamentos de superficie alternativos ao lixamento, que foram o
desengraxe com solventes e tratamento com plasma. Estes tratamentos tem contribuido
significativamente om a comunidade e a partir deste estudo tem sido utilizados na induastria. A
avaliagdo do comportamento térmico do adesivo e dos substratos permitiu o desenvolvimento de
métodos de andlise da composi¢do das fragdes de massa de matriz polimérica, cargas minerais e fibra
de vidro de modo pratico, rapido e preciso, por uso da termogravimetria. A calorimetria diferencial
exploratoria possibilitou avaliar as transi¢des vitreas dos substratos e do adesivo, bem como a energia
liberada na reagdo do adesivo uretdnico. Os fendmenos de interagdo quimica entre o adesivo € os
substratos foram investigados pelo uso da técnica de espectroscopia infravermelho por reflectincia
atenuada, onde pode-se de forma inédita comprovar a existéncia de reagdes covalentes e de hidrogénio
entre o adesivo e os substratos, que explicam a elevada aderéncia deste adesivo.Os resultados de todos
os ensaios ¢ analises levam a conclusdo final que o adesivo uretdnico, embora muitas vezes nao
considerado como estrutural, ¢ um candidato plenamente capacitado ao trabalho de adesdo estrutural,

especialmente para uso automotivo nas condi¢des descritas neste trabalho.



STRUCTURAL URETHANE ADHESIVES APPLIED IN

COMBINATION OF COMPOSITES, PLASTICS AND METALS

JOSUE GARCIA QUINI

ABSTRACT

In this study there were evaluated the properties of a structural urethane adhesive used for bonding
automotive parts made from combinations of composites, thermoplastics and metals, which require a
high adhesive performance and compatibility with these materials. Thus, there were evaluated the shear
strength of joints formed with these substrates and adhesive urethane different exposure conditions,
which aim to simulate the deleterious effects that these joints are exposed during their use. These
methods allowed characterization like structural adhesive for these applications, because in all tests the
fracture occurred outside the area of bonding, leading to the conclusion that the joint formed is stronger
than the substrate alone. There were developed two innovative surface treatments alternative to
grinding, which was a degreasing solvent and treatment with plasma. These methods have significantly
contributed to the community and from this study has been used in industry. The evaluation of the
thermal behavior of the adhesive and the substrates allowed the development of methods for analyzing
the composition of mass fractions of polymer matrix, fillers and fiberglass in a practical, fast and
accurate, by use of thermogravimetry. The differential scanning calorimetry allowed to evaluate the
glass transitions of substrates and adhesive, and the energy released in the reaction of urethane
adhesive. The phenomena of chemical interaction between the adhesive and the substrates were
investigated by use of infrared spectroscopy by attenuated reflectance, where it can be in an
unprecedented way to prove the existence of covalent and hydrogen reactions between the adhesive
and the substrates, which explains the high adhesion of this adhesive.The results of all testing and
analysis lead to the final conclusion that the adhesive urethane, although often not considered as
structural, is a fully qualified candidate for structural work of adhesion, especially for automotive use

under the conditions described in this thesis.
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1. Introduciao

Nos ultimos anos a tecnologia dos adesivos estruturais tem demonstrado um grande
potencial de aplicagdo devido a sua capacidade de transformar estruturas complexas em
montagens so6lidas unitarias e monoliticas utilizando diferentes materiais. Assim, emendas ou
jungdes passam a integrar as referidas estruturas propiciando, além da redugdo de peso, um
aumento consideravel da resisténcia mecanica e rigidez (Yarlagadda et al, 1999, Kinloch et al,
2000, Edwards et al, 1998). Os adesivos para tais aplicacdes apresentam propriedades atrativas
do ponto de vista quimico e mecanico que ainda ndo foram suficientemente estudadas ou
mesmo compreendidas, resultado talvez da complexidade existente nas interagdes entre o
substrato e o adesivo. O que se encontra disponivel sdo teorias baseadas em adsor¢ao, difusao,
ancoramento mecanico, interagdes quimicas e eletrostaticas e forcas secundarias da interface
adesivo/substrato que sdo aplicaveis aos adesivos estruturais a base de epdxi e metacrilato de
metila. (Petrie, 2000, p. 355-392).

O uso de adesivos estruturais tem se intensificado na industria do compoésito por serem
capazes de unir eficientemente materiais diferentes de forma irreversivel, substituindo
inclusive sistemas de fixacdo mecanica (Adderley, 1988, Parker, 1994). Tal avango deve-se em
parte ao conhecimento adquirido na industria aeroespacial, onde os primeiros estudos de
preparagao de superficie, metodologia de testes e projeto de junta foram concebidos dando
entdo, maior credibilidade ao conceito de adesdo estrutural. Um importante exemplo dessa
técnica sdo os avides militares F-18 que tem as asas em compdsito de fibra de carbono
coladas a uma estrutura lateral de titdnio a partir de um desenho de junta apropriado que
distribui o esfor¢co mecanico (Petrie, 2000, p. 657-672).

No Brasil, o uso de adesivos estruturais para veiculos de transporte iniciou-se nos anos
oitenta pela necessidade encontrada em seguir especificagdes elaboradas pelas matrizes de
algumas das montadoras multinacionais na colagem de capds, grades e
para-choques produzidos em compdsitos de poliéster e fibra de vidro. Deste modo, passou-se
entdo a utilizar, para essas aplicagdes, um adesivo de poliuretano bicomponente importado. A
partir do sucesso da utilizagdo do poliuretano, o conceito de colagens estruturais evoluiu e
hoje em dia, praticamente todas as montadoras de veiculos de transporte de carga e¢ de
passageiros empregam a técnica utilizando adesivos uretanicos, epoxis € metacrilatos. Outras

aplicagdes envolvem a fabricacdo de lanchas, veleiros, jet skis, hélices dos captadores



de energia edlica, tubulagdes, acronaves e pecas técnicas em geral que também tém utilizado
com maior frequéncia os adesivos estruturais.

Embora ainda grande parte dos fabricantes de pegas em composito nao mostre
confiang¢a no uso do adesivo, fato possivelmente atribuido a falta de informagao e auséncia de
condi¢cdes adequadas para trabalhar com o adesivo, o crescente consumo observado nos
ultimos 15 anos apresenta uma perspectiva e ampliagdo do uso e pesquisa neste campo do
conhecimento. Com isso, mais empresas passaram a ter o que pode ser chamado de cultura do
adesivo, pela qual ocorre a unido permanente de uma junta de composito, desde que aplicado
de maneira correta e seguindo os principios basicos de preparagdo de superficie, dosagem
correta, mistura dos componentes do adesivo e projeto adequado da junta (Quini, 2005).

A unido de pegas de composito por meio de adesivos estruturais oferece beneficios
significativos em relag@o aos sistemas convencionais de junc¢do, como por exemplo, parafusos,
insertos roscados ou rebites (Shields, 1976, p. 1-7). O adesivo distribui as cargas e tensdes
atuantes sobre a area total da unido ao invés de concentra-las, permitindo, além da distribuigdo
uniforme das cargas estaticas e dindmicas, uma redugao nos custos de producdo e manutengao
em relagdo aos sistemas mecanicos de fixacdo (Skeist, 1965). Garante ainda melhor
isolamento elétrico, reducdo da corrosdo ¢ também reducdo dos niveis de vibragdo em
montagens com parafusos e rebites, sendo que industrialmente, em muitos casos, os métodos
de aplicacdo de adesivo oferecem maior produtividade nos processos de montagem (Ashcroft
etal., 2001).

Outra grande vantagem, consequéncia de uma boa adesdo, ¢ a melhor vedacgao entre as
partes unidas, evitando a passagem de fluidos pela junta e dispensando a necessidade de
impermeabilizacdo complementar.

E importante salientar que a fixagio mecanica pode promover nos compositos a
delaminagdo, criando uma falha que pode ser catastrofica e que também, dependendo da
temperatura de exposicdo e da diferenca de coeficiente de expansdo térmica entre as partes,
faz surgir uma elevada tensao na junta, comprometendo a integridade fisica do compdsito
(Goeij et al., 1999).

Na literatura ha uma grande concentragdo de trabalhos envolvendo adesivos estruturais
que abordam estudos dos adesivos do tipo epdxi e metacrilato, atribuida possivelmente a sua
maior utilizagcdo. Adesivos estruturais uretanicos, apesar de oferecerem um grande potencial

de aplicacdo, tém inversamente um niumero menor de publicagdes, resultado da quantidade
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menor de estudos envolvendo o adesivo. Uma das areas carentes de pesquisa esta relacionada
ao estudo da interacdo quimica e do comportamento mecanico de adesivos uretanicos e
substratos de grande utilizacdo na engenharia, como compositos, materiais metalicos e

termoplasticos, que caracteriza o ineditismo da proposta deste trabalho.
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2. Objetivos

A extensa utilizagdo de juntas coladas na industria automobilistica motivou o
desenvolvimento deste trabalho em que foram feitas avaliagdes das propriedades de juntas de
compositos poliéster/fibra de vidro, de termoplasticos e de metais utilizando adesivos
estruturais uretanicos por meio de ensaios de resisténcia ao cisalhamento em diferentes
condi¢des de exposicdo, tais como umidade, névoa salina, envelhecimento acelerado por
temperatura, bem como em ciclos de exposi¢do combinado.

Também foram estudados os fendmenos de adesdo existentes entre o adesivo e 0s
compositos por meio de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho(IR) e o
comportamento térmico do adesivo uretanico e dos substratos utilizando as técnicas de andlise

térmica TG e DSC.
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3. Abordagem tedrica

A abordagem teorica dos conceitos relacionados aos adesivos estruturais se faz

necessaria para melhor compreensdo do trabalho.

3.1. Poliuretano

Os poliuretanos foram desenvolvidos por Otto Bayer em 1937 a partir da reagdo de
dois compostos que resultava em um produto de estrutura macromolecular, tornando-se uma
fantastica historia de sucesso e um negocio que atualmente envolve bilhdes de dodlares. Sao
normalmente produzidos pela reacdo de poliadicdo de um isocianato, que pode ser bifuncional
ou polifuncional e um poliol (Vilar, 2002).

O desenvolvimento comercial dos poliuretanos comecou na Alemanha no final dos
anos 30, com o uso crescente década apds década. Inicialmente o material permitiu a
fabricagdo de espumas rigidas e adesivos. Nas décadas de 40 e 50, surgiram respectivamente
os elastdmeros e as espumas flexiveis. Durante a década de 60 passou-se a utiliza-los em tintas
e vernizes. Neste mesmo periodo o uso de clorofluorcarbonos (CFC) como agente de expansao
das espumas rigidas resultou no grande emprego deste material em isolamento térmico. Na
década de 70 foram desenvolvidas as espumas semi-flexiveis e semi
-rigidas revestidas com materiais termoplasticos, que foram bastante usadas na industria
automotiva. Na década de 80 o crescimento comercial veio da moldagem por injecdo,
acompanhado pela reacdo (RIM) na década de 90. No inicio deste milénio, devido a
preocupacdo com o meio ambiente, tem sido desenvolvidas pesquisas para substituicdo do
CFC, sistemas sem compostos organicos volateis e processos de reciclagem do poliuretano
(Wikipédia, 2011).

Os compostos contendo hidroxilas podem variar quanto a massa molar, natureza
quimica e funcionalidade, podendo ser poliéteres, poliésteres ou possuir estrutura
hidrocarbdnica. Os isocianatos podem ser aromaticos, alifaticos, cicloalifaticos ou policiclicos.
Esta flexibilidade de escolha de reagentes permite obter uma grande variedade de compostos
com diferentes propriedades fisicas e quimicas, conferindo aos poliuretanos uma posigao
importante no mercado mundial de polimeros sintéticos de alto desempenho. Informacgdes

adicionais podem ser encontradas sobre os isocianatos no Anexo A.
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3.2. Adesivos Estruturais

Os adesivos estruturais sao polimeros termofixos rigidos ou elastoméricos formados
pela reacdo quimica de dois componentes que apresentam elevadas propriedades mecanicas e
boa resisténcia quimica (Skeist, 1965). Na unido de dois substratos proporcionada pelo
adesivo estrutural, conhecida por junta, ¢ desejavel que esta quando submetida a um esforgo
mecanico apresente ruptura do substrato sem promover dano na regido de adesao.

O comportamento mecanico da junta ndo depende apenas do adesivo, mas também do
desenho da junta, do tipo de substrato empregado e do método de aplicagdo, sendo um
processo que envolve algumas varidveis. Ressalta-se também que o adesivo estrutural nao
deve ser utilizado com o mesmo critério que se aplica em métodos convencionais de unido,
como solda por exemplo, pois suas propriedades mecanicas sdo por vezes muito inferiores as
dos substratos. Contudo, conforme o desenho da junta, os adesivos estruturais podem ainda
assim ser empregados e possibilitam uma unido bastante eficiente de dois substratos (Petrie,
2000, p. 93-127). Atualmente varios materiais poliméricos sdo utilizados como adesivos

estruturais, dentre eles os mais importantes sao:

% Uretano: formado pela reacdo de polidis com blendas de isocianatos, possui elevada
aderéncia sobre metais, plasticos, compositos e plasticos de engenharia, apresentando
baixa contragdo, alta deformacdo e baixa exotermia na polimerizacdo, também
chamada de cura. Apresenta elevada propriedade adesiva, coesiva e resisténcia
quimica. Exige, no entanto, boa preparagao de superficie e ¢ sensivel a variacdo na
propor¢ao de mistura. Atualmente os adesivos uretanicos sdo bastante utilizados em
diferentes aplicagdes industriais, envolvendo materiais termofixos, termoplasticos e

termo fusiveis (Kovacevid et al, 1993).

X/
X4

» Epoxi: derivado da epicloridrina, polimerizavel por endurecedores aminicos, amidicos,
mercaptanos ou anidridos, possui elevada resisténcia coesiva e tenacidade, adesdao
sobre enorme gama de substratos e resisténcia quimica, no entanto ¢, em geral, muito
rigido e apresenta tempos de cura longos (Wright et al, 1986).

% Metacrilato: derivado de mondmeros acrilicos e polimerizado por peréxidos organicos,

possui excelente adesdo em materiais plasticos com pequena ou nenhuma preparagao

de superficie, tempos de cura curtos e permite preenchimentos com elevada espessura,
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porém apresenta forte odor irritante, alta exotermia, tempo de vida util reduzido e deve ser

armazenado sob refrigeracao (Morganelli et al, 1998).

A aplicagdo de adesivos estruturais para unido de pecas em compositos ¢ feita
industrialmente por processos de aplicagdo manuais ou mecanizados. Dependendo do volume
de produgdo de uma determinada pega em compdsito, um ou outro método podera ser
empregado. Por exemplo, para um para-choque de um caminhdo que tem insertos metalicos
colados na estrutura de composito, com um volume de producdo relativamente elevado, ndo ¢
conveniente dispor de um método de aplicacdo manual, ao invés disso empregam-se
equipamentos pneumaticos. O mesmo nao ocorre em aplicagdes na area nautica, por exemplo,
o fechamento de casco e convés de um barco consiste em uma operagdo realizada com pouca
frequéncia em um estaleiro, sendo geralmente feita pela dosagem, mistura e aplicacdo na
forma manual.

Como os adesivos estruturais sdo compostos por dois componentes e requerem uma
dosagem precisa e posterior mistura, algumas empresas tém desenvolvido equipamentos
utilizando dois modos de dosagem, um deles ¢ a dosagem por bombas de engrenagem que
pelo ajuste da rotagdo dosam adequadamente cada um dos componentes. Outro modo de
dosagem ¢ por uso de dosadores tubulares com diferentes diametros capazes de dosar na
propor¢ao adequada os componentes. Uma vez dosados os componentes seguem caminho por
mangueiras até a pistola de aplicagdo onde serdo misturados e aplicados na peca a ser colada.

O processo de mistura dos dois componentes ¢ feito em um bico misturador, este bico ¢
formado por um tubo plastico de 10 a 15 mm de didmetro contendo pequenas pas
denominadas elementos de mistura. Na FIG. 1 esta ilustrado o processo de mistura, onde os
dois componentes entram separadamente e tem o primeiro contato. Conforme os componentes
do adesivo seguem pelo tubo, estas pds dividem os componentes € aumentam o contato
proporcionando uma mistura forma homogénea. Dependendo da viscosidade, tixotropia e
tempo de reacdo do adesivo estes bicos misturadores contem um numero determinado de

elementos de mistura que podem variar de 10 a 50 elementos (Kirsch, 2002).
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FIGURA 1 — Misturador estatico para adesivos bicomponentes (Liquid Control Corp, 1996).

A FIG. 2 mostra equipamentos dosadores de adesivos. Estes equipamentos podem ser
para elevados consumo e alimentados por tambores metalicos de 50 a 200 kg, ou podem ser

portateis como pistolas pneumaticas alimentadas por cartuchos de 50 a 500 g.

(a) ‘ (b)

FIGURA 2 — (a) Equipamento pneumatico alimentado por tambor, (b) pistola pneumatica

alimentada por cartucho (Masterpol Adesivos, 2011).



16

A montagem de uma peca em compodsito por meio do uso dos adesivos estruturais €
feita basicamente pela aplicagdo do adesivo em uma das partes seguida do posicionamento da
mesma ¢ fixacdo por meio de um gabarito para manter a peca unida até a cura parcial do
adesivo. Esta cura pode ser acelerada por uso de aquecimento do conjunto. Na FIG. 3 ¢
mostrada a aplica¢do do adesivo estrutural em um inserto metalico e o posicionamento dele
sobre o substrato de compdsito de RTM. Nota-se que nas extremidades do inserto existem
furos feitos propositalmente para permitir que o adesivo passe por eles formando um rebite.
Este rebite tem a fun¢do de garantir a fixacdo do inserto, formando uma fixacdo mecéanica, o

que ndo ¢ feito com a colagem ¢ entre RTM x RTM.

FIGURA 3 — Colagem de inserto metalico sobre substrato compdsito.

3.3. Compésitos

Sdo materiais que apresentam dois ou mais constituintes fisicamente diferentes,
exibindo na escala macroscopica uma interface bem definida entre eles. Em geral este termo ¢é
empregado para materiais formados pela impregnagdo de uma fibra, que apresenta elevadas
propriedades mecénicas, com uma matriz polimérica. As propriedades finais do compdsito
dependem das propriedades dos elementos constituintes, como concentragdo, distribuicao da
concentragdo, orientacdo e geometria das fibras (Marinucci, 2007).

A concentragdo ¢ usualmente medida em termos de massa ou fragdo volumétrica, que
representa a contribuicdo dos elementos constituintes em relacdo ao compdsito. A distribui¢ao

da concentragdo ¢ a medida da homogeneidade ou uniformidade, que determina quanto um
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volume representativo do material pode diferir nas propriedades fisicas e mecanicas em
relacdo as propriedades médias do material (AL-QURESHI, 1984).

A orientacdo do reforco afeta a isotropia do sistema, tornando as propriedades
mecanicas dependentes das dire¢cdes do refor¢o no compdsito. Quando o reforgo esta na forma
de particulas, com todas as dimensdes aproximadamente iguais, o composito comporta-se
como um material considerado isotropico. Se utilizado na forma de fibras curtas, a distribuigdo
serd aleatdria, podendo resultar em um comportamento quase isotropico do compdsito. Em
processos em que as fibras sdo orientadas em determinadas dire¢des, principalmente naqueles
que utilizam fibras continuas, o comportamento ¢ considerado como anisotropico, ou seja, as
propriedades mecanicas ndo serdo as mesmas em todas as dire¢des. Esta anisotropia pode ser
desejavel em alguns casos e controlada pelo projeto e pelo método de fabricagao (AGARWAL
et al, 1980) .

O Brasil é um dos maiores fabricantes mundiais de 6nibus, micro-6nibus, caminhdes,
veiculos de uso agricola e automoéveis de passeio. Este fato se deve aos investimentos das
montadoras e ao constante crescimento deste segmento, o que representa um excelente
potencial de desenvolvimento para a industria de comp0sitos.

A utilizacdo dos materiais compdsitos oferece vantagens competitivas no setor
automotivo devido, entre eclas, a versatilidade de modificagdes de desenho, o que tem
contribuido muito para o seu crescente uso.

Atualmente em veiculos de passeio, os modelos sdo modificados quase que a cada ano,
enquanto que os modelos de caminhdes, Onibus e tratores em média a cada cinco anos. Isto
requer que os fabricantes de pecas automotivas tenham que alterar com frequéncia seu
ferramental para atender novos projetos.

O uso dos compositos em pegas automotivas tem sido favorecido quando os volumes
de producdo ndo sdo tdo elevados, como por exemplo, na fabricagdo de pegas para Onibus,
caminhdes e tratores. Nesta situacdo, o custo de fabricagdo dos moldes para pecas em
composito ndo € tdo elevado quanto um molde para estamparia de pecas metalicas, tornando

viavel sua amortizagdo ao longo do tempo.
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Dentre as diversas aplicagdes dos compositos na industria automotiva as principais sao
destinadas as partes externas dos veiculos, como cap0s, grades frontais, para-choques,
estribos, portas laterais e traseiras € sdo as que mais utilizam adesivos estruturais. Estes
compdsitos tém como caracteristicas importantes a resisténcia ao impacto, resisténcia a
vibracdo, aparéncia lisa e uniforme, sendo normalmente fabricadas pela combinacdo de
matrizes poliméricas de poliéster insaturado e fibras de vidro picadas ou em tecidos, por
processos de moldagem por transferéncia de resina (RTM e RTM light) e moldagem por
prensagem (SMC e BMC). Estes processos permitem a producdo de pegas bem acabadas

superficialmente e com alta produtividade.

3.3.1. Moldagem por transferéncia — RTM

Tem como principio basico a inje¢do sob pressao da resina pré-acelerada e do iniciador
de cura em uma cavidade onde o material de refor¢o estd devidamente posicionado e
delimitado por um par de moldes tipo macho-fémea. Nesse processo, o refor¢o ¢ colocado em
um dos moldes, geralmente o molde fémea e apos o fechamento com um sistema adequado de
garras a matriz ¢ injetada com pressdo em torno de 6 bar. Aguarda-se o tempo para cura da
resina e apds extracdo a peca segue para acabamento e pintura. A pressio, o tempo de inje¢do
e o tempo de desmoldagem sdo dependentes da area da peca e da propor¢ao de refor¢o na
estrutura. O processo RTM ¢ recomendado para producgdo de pecas de pequena a médio porte,
que podem variar entre 30 cm? e 4 m*, com acabamento em ambos os lados e com escala de
producdo entre 10 e 80 pecas por dia. A FIG. 4 ilustra um molde para este processo (BADER,
2003).

Como o processo ¢ fechado, ha uma melhora das condi¢des de trabalho, propiciando
uma reducdo de compostos organicos volateis da resina ou estireno. Outra vantagem deste
processo ¢ a possibilidade da fabricacdo de pegas de grande area superficial, que de outra
forma seria inviavel pelo processo SMC, devido a grande capacidade de prensagem que seria

exigida dos equipamentos.
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FIGURA 4 - Molde de RTM (Tecnofibras, Produtos, 2008).

Na FIG. 5 encontram-se aplicacdes de pecas moldadas em RTM e que utilizam

adesivos estruturais na montagem de seus componentes.

3.3.2. Moldagem por Prensagem — SMC

De forma semelhante aos processos de estamparia de chapas metélicas, sdo usados
moldes aquecidos e prensas hidraulicas para conformagdo de uma massa contendo a matriz
polimérica ndo curada e fibras de vidro. Este processo possibilita a fabricacdo de pecas com
elevada produtividade, por exemplo, entre 15 e 300 pecas por dia, a baixa incidéncia de mao-
de-obra, a redugdo de desperdicio de matérias-primas e permitem acabamento liso em ambas

as faces da peca (FIGUEIREDO). A FIG. 6 ilustra uma prensa usada neste processo.
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FIGURA 5 - Exemplos de pegas moldadas em RTM (Tecnofibras, Produtos, 2008).

A massa polimérica, também chamada de manta, ¢ constituida por fibra de vidro
picada, resina poliéster, iniciador de cura, pigmento, aditivo termoplastico, agente
desmoldante, espessante, inibidores e cargas minerais, podendo ainda ter absorvedores de
radiagdo ultravioleta e retardantes de chama. Essas mantas tém entre 2 e 6 mm de espessura,
contendo de 25 a 30% de fibra de vidro. Para aplica¢des de uso automotivo ¢ possivel adquirir

mantas com teores de até 50% de fibra picada para aplicagdes estruturais (Elekeiroz).
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FIGURA 6 - Prensa Hidraulica (Tecnofibras, Produtos, 2008).

As mantas s3o fabricadas em rolos ou bobinas pela deposi¢ao uniforme de fibra picada
sobre uma massa polimérica, que € envolvida em ambos os lados por um filme de polietileno.
O conjunto ¢ comprimido por rolos de compactacao no final da linha de produgao e as bobinas
passam por um periodo de 1 a 7 dias entre 30 e 35°C, para maturacdo e entdo sdo armazenadas
em camara fria entre 17 e 20°C por 25 a 30 dias.

Pecas fabricadas por este processo apresentam excelente estabilidade dimensional,
elevadas propriedades mecanicas, boa resisténcia quimica e isolagdo elétrica. Devido a baixa
contragdo apresentam 6timo acabamento superficial para posterior pintura.

O processo de moldagem consiste no corte de segmentos de manta para o processo
SMC ou pesagem da massa para o processo BMC, que variam de acordo com a dimensao e
massa desejadas para a peca, sendo colocadas em moldes para a prensagem, cujo processo
pode variar de 1 a 4 minutos. O iniciador, que ¢ sensivel a temperatura ¢ ativado pelo calor da
prensagem que permite o inicio da polimerizacdo da matriz polimérica. A pega apds a cura ¢é
removida do molde e segue para posterior acabamento e pintura. Na FIG. 7 encontram-se
exemplos de aplicagdes de pecas moldadas em SMC e que utilizam adesivos estruturais na

montagem de seus componentes (Tecnofibras, Produtos, 2008).
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FIGURA 7 - Exemplos de pecas moldadas em SMC (Tecnofibras, Produtos, 2008).

3.4. Teorias da adesao

As forgas envolvidas na interacdo entre adesivo e substrato sdo as mesmas que estdao
presentes no interior do adesivo. Para compreender o que ocorre com um adesivo em uma
junta, € necessario primeiro conhecer as forcas que mantém os atomos e moléculas do adesivo
unidas entre si (Petrie, 2000, p.49-93).

As forgas adesivas e coesivas podem ser classificadas como primarias e secundarias.
Forcas primarias sdo subdivididas em forgcas covalentes, iOnicas e metalicas. As forcas

covalentes sdo aquelas formadas por ligagdes covalentes, que apresentam energia de ligagdo
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entre 60 e 700 kJ.mol', como por exemplo aquelas ocorridas em polimeros organicos
ramificados. As ligagdes idnicas, de energia entre 600 ¢ 1000 kJ.mol™ sdo aquelas formadas
por ligacdes quimicas idnicas como as presentes em cristais inorganicos. As forcas metélicas,
de energia entre 100 e 350 kJ.mol" correspondem as forgas presentes entre os atomos de uma
liga metalica.

Existem trés tipos de forcas secundarias, também chamadas de forcas de van der
Waals. Sao elas o dipolo induzido, dipolo permanente e ligagdes de hidrogénio (Payne, 1964,
p. 9-17). As forcas do tipo dipolo induzido, sdo também conhecidas como forcas de London,
tem energia de ligagdo entre 0,1 € 40 kJ.mol™ e as de dipolo permanente, tem energia entre 4 ¢
20 kJ.mol' e estdo presentes entre moléculas polares. Quando em uma molécula existem
elementos muito eletronegativos, por exemplo F, O e N, ligados a atomos de hidrogénio a
eletronegatividade destes dtomos exerce uma maior atracdo do par eletronico desta ligacao
polarizando a molécula, conseqiientemente esta molécula ao aproximar-se de outra que tenha
elementos eletronegativos ird interagir com o hidrogénio formando uma ligacdo chamada de
liga¢do de hidrogénio, esta liga¢do apresenta energia em torno de 40 kJ.mol™".

Vale destacar que as forcas primarias ndo estdo presentes na maioria dos adesivos,
sendo entretanto, uma necessidade nos adesivos de alto desempenho, como aqueles
considerados estruturais. Para a maioria dos adesivos, as for¢as mais importantes relativas a
adesao sao as forgas secundarias. A exata natureza destas for¢as e sua influéncia na resisténcia
adesiva e coesiva sdo dificeis de determinar com precisdo devido a sua complexidade.

As forcas de interacdo entre o adesivo e o substrato podem ser medidas como o
trabalho necessario para ocorrer uma separacao das duas superficies, que pode ser entre o
adesivo e substrato, ou para que haja uma separagao entre as moléculas de um material sélido
(DUNOUY et al, 1919). Esta for¢a ¢ dependente das forgas intermoleculares que existem no
material e sobre o espaco intermolecular. Sendo as vezes chamada de energia de superficie (y).

Um método simples de medir a energia de superficie de um dado material solido foi
desenvolvido por Zisman, que propds que a tensdo critica de superficie (y.) de um soélido
poderia ser estimada pela medida do angulo de contato de uma série de liquidos, com tensdao
superficial (yLy) conhecida, formada por uma pequena gota do liquido sobre a superficie do
solido. Os dados dos cossenos das medidas de angulo de contato sdo dispostos graficamente
em func¢do das tensdes superficiais dos liquidos utilizados. A extrapolacao da reta obtida até o

cosseno igual a 1, dara a tensdo critica de superficie (y.), ou seja, seria a condi¢do na qual um
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liquido de mesma tensdo superficial formaria um angulo 0° com a superficie do sélido, que
também pode ser definido como molhabilidade (HARKINGS et al, 1952).

A molhabilidade ¢ um conceito que traduz a capacidade de um liquido molhar um
solido e estabelece que a tensdo critica de superficie do solido deve no minimo igual
numericamente a tensdo superficial do liquido (FOX, 1950).

O mecanismo de adesdo, que corresponde a unido entre o adesivo e o substrato, ainda
nao foi totalmente esclarecido. Muitas teorias foram formuladas, mas nenhuma delas foi capaz
de esclarecer completamente o fendmeno. Algumas sdo mais adequadas a certos substratos e
aplicacdes, outras sdo mais apropriadas a diferentes circunstancias. Cada teoria tem sido
assunto de estudos, questionamento e controvérsias. No entanto, cada uma delas emprega
conceitos e informagdes que sao aplicaveis na compreensdo dos requisitos basicos de uma boa

ligag¢do entre adesivo e substrato (AHAGON, et al, 1975).

3.4.1. Teoria da adsor¢ao

A teoria da adsorcdo estabelece que a adesdo ¢ resultado do contato molecular entre
dois materiais e as forcas de atragdo se desenvolvem na superficie. A adesdo resulta da
adsorcdo de moléculas do adesivo pelo substrato e as forgas secundarias de van der Waals
passam a atuar. Para estas forgas se desenvolverem as respectivas superficies ndo devem ser
separadas mais do que 50 nandmetros de distdncia. Portanto, o adesivo deve ter um contato
molecular muito préximo com a superficie do substrato. Para que este contato ocorra € preciso
que haja uma boa molhabilidade. Esta molhabilidade ocorre quando o adesivo consegue fluir
entre as irregularidades existentes na superficie do substrato, preenchendo desta forma os
vales da superficie. Quando isto ndo ocorre pode haver o acimulo de minusculas bolhas de ar
ao longo da interface dando origem a regides e estresse (SCHNEBERGER et al 1970).

A molhabilidade ¢ favorecida quando a energia de superficie do substrato ¢ alta e a
tensdo superficial do liquido ¢ baixa. Polimeros de baixa energia superficial molham
facilmente substratos de alta energia, como por exemplo, metais. De forma inversa, substratos
poliméricos de baixa energia sdo de dificil molhabilidade.

Os adesivos liquidos comuns molham rapidamente superficies metalicas, ceramicas e
muitas superficies poliméricas de alta energia, porém ndo sdo capazes de molhar superficies
poliméricas de baixa energia, como por exemplo, polietileno, polipropileno e polimeros

fluorados.
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Como se nota para uma boa molhabilidade a tensdo superficial do adesivo tem que ser
menor do que a do substrato. Um exemplo disso ¢ dado na FIG.8 (Petrie, 2000), onde se pode
observar que o adesivo epoxi, que tem y da ordem de 47 dina.cm™, é capaz de molhar apenas o
aluminio, que tem y. da ordem de 500 dina.cm™. Paralelamente a isto, quanto menor a y. do
substrato maior serd o angulo de contato no caso dos substratos de policloreto de vinila,
polietileno e polipropileno fluoroetileno.

Poder-se-ia esperar que polimeros de baixa energia como polietileno ou
polifluoroetileno atuariam muito bem como adesivos sobre outras superficies de dificil
molhabilidade. De fato, eles sdo capazes de promover uma boa adesdo, porém no caso do
polietileno, o polimero apresenta muitos constituintes de baixa massa molar que formam uma

camada fraca impedindo assim o seu uso.

Adesivo epoxi
v = 47 dina.cm-1

Aluminio PVC .
+ = 500 dina.cm-1 y =39 dina.cm-1
1
4

Polietileno Polifluoroetileno
v =31 dina.cm-1 v =16 dina.cm-1

FIGURA 8 — Molhabilidade do adesivo epoxi (PETRIE, 2000, p. 51)

O polifluoroetileno ndo pode ser facilmente fundido ou solubilizado, entdo se torna
dificil deixa-lo no estado fluido para molhar um substrato. Apesar destas dificuldades, o
polietileno tem sido empregado como base em muitas formulagdes de hotmelt apds remogao

dos constituintes de baixa massa molar. Tem sido estudada a incorporacao do
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politetrafluoretileno em formulagdes de adesivos epoxidicos, melhorando desta forma a sua

capacidade de molhabilidade (LEE et al, 1988).

3.4.2. Teoria mecinica

A superficie de um material solido nunca ¢ totalmente lisa, mas consiste de uma
combinacao de picos e vales. Logo, ¢ desejavel que o adesivo seja capaz de preencher estas
micro cavidades expulsando o ar presente no interior das mesmas.

Uma das formas de aumentar a adesdo, considerando a rugosidade superficial, é pelo
acréscimo da area total de contato entre adesivo e substrato. Outra forma é que apoés o
preenchimento das cavidades o adesivo formara uma ancoragem mecanica com o substrato.

Ha muitos casos onde as for¢as de adesdo resultam de um trabalho conjunto na junta,
Nestes casos, a resisténcia apresentada pela junta sera uma soma da adesdo ocorrida devido as
interagdes primarias e secundarias, com o efeito da ancoragem mecanica ocorrido.

A ancoragem mecanica do adesivo parece ser o fator primordial no processo de
colagem de substratos porosos. Frequentemente a ligacdo entre o adesivo e substrato nao
poroso melhora apds o substrato receber um tratamento abrasivo. O efeito benéfico da
rugosidade na superficie ocorre devido a ancoragem mecanica, formagao de uma superficie
mais limpa, formacao de uma superficie mais reativa e aumento da area de contato (POCIUS,

1997).

3.4.3. Teoria eletrostatica

Embora haja aplicagdes onde a eletrostatica seja considerada, esta teoria ndao tem sido
aplicada tanto quanto as teorias de adsorcdo e mecanica. A teoria eletrostatica propde que
forcas eletrostaticas ocorrem na forma de uma interface entre o adesivo e substrato, atuando
como uma resisténcia a separagdo. Esta teoria pdde ser confirmada pela ocorréncia de
descargas elétricas quando um adesivo sofre despelamento do substrato. Esta teoria ¢ aceita e
aplicada principalmente para explicar a adesdo de células biologias e também demonstrada na

formagao de filmes finos de polimeros sobre superficies metalicas (LEE et al, 1988)..
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3.4.4. Teoria da difusao

O conceito fundamental da teoria da difusdo € que o adesivo atua por interdifusao de
moléculas do adesivo com o substrato. Ela ¢ aplicdvel primordialmente quando ambos os
materiais, adesivo e substrato, sdo de origem polimérica, possuem compatibilidade quanto a
polaridade e apresentam tamanhos de cadeia apropriados para o movimento de difusdo. Nos
substratos termoplasticos a difusdo ocorre por agao do solvente presente no adesivo ou por
calor no caso dos termo fusiveis conhecidos como hotmelts. Outra possibilidade de difusao
para termoplasticos ¢ quando o substrato e adesivo sdo soluveis um no outro, porém isto ¢
relativamente raro. Desta forma, a teoria da difusdo pode ser aplicada apenas em um numero

limitado de casos (BAIER et al, 1968).

3.4.5. Teoria da camada de interface

Quando uma falha ocorre em uma junta préximo a interface do adesivo e substrato,
usualmente ¢ chamada de falha coesiva, esta falha pode originar-se como consequéncia da
ruptura de uma fina camada de baixa resisténcia na regido da interface. Esta teoria sugere que
esta camada fraca pode formar-se devido ao adesivo, substrato, ambiente ou uma combinagao
destas trés, a qual pode ocorrer como decorréncia de impurezas concentradas proximo a
superficie da colagem, como por exemplo, desmoldantes, oleos, poeira e migracdo de
plastificantes.

Antes da aplicacdo do adesivo, uma importante tarefa ¢ a remogdo da camada
superficial mais fraca. O primeiro e mais comum material ¢ o ar atmosférico. Esta remocao ja
foi descrita anteriormente e trata-se do processo de molhabilidade. Podem-se citar outros dois
exemplos de camada de interface fraca. Um deles sdo os substratos de polietileno que
usualmente apresentam constituintes de baixo peso molecular, igualmente distribuidos no
polimero, inclusive na superficie. Estes constituintes irdo formar a camada fraca de interface e
comprometer a resisténcia da junta. Alguns substratos metalicos contém na sua superficie uma
camada de 6xidos metalicos, como 6xido de aluminio, formam uma camada muito resistente ¢
nao comprometem a resisténcia da junta. No entanto 6xidos de cobre presentes em algumas
ligas de cobre formam uma camada fraca e necessitam ser removidos antes da aplicagao do

adesivo.
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Durante o periodo de solidificagdo do adesivo também pode ocorrer a formacao de
uma camada fraca na interface, como a que ocorre por exemplo em algumas superficies
metalicas onde a presenca de titdnio pode reagir com certos endurecedores. Por fim, durante a
exposicao do adesivo as condi¢des de uso, uma camada fraca na interface também pode surgir
devido a difusdo de umidade ou outro liquido que possa ter contato com a junta. Plastificantes,
solventes ou outros componentes de baixo peso molecular também podem migrar de dentro do
corpo do adesivo ou do substrato para a interface prejudicando a resisténcia da junta

(BIKERMAN, 1961).

3.5. Superficie de contato

Na literatura que aborda o assunto sobre adesivos (Cognard, 2006), o termo superficie
de contato ¢ usualmente definido como a por¢do do substrato que interage com o adesivo em
relacdo a area e a profundidade da interac¢do, no qual esta ultima, por exemplo, pode variar de
uma ou duas camadas atomicas para um monocristal recém clivado, centenas de nandmetros
para um aluminio anodizado quando usado um adesivo de baixa viscosidade ou até milimetros
de profundidade em substratos porosos, como por exemplo na madeira (Petrie, 2000).

Ao microscopio ¢ possivel identificar as irregularidades na forma de vales e picos que
nao podem claramente ser percebidas a olho nu. A maior rugosidade aumenta a area de contato
entre o adesivo e o substrato permitindo que liga¢cdes quimicas e ou mecanicas ocorram. Isto
garante uma melhor interacdo entre o adesivo e o substrato, aumentando a resisténcia
mecanica da junta. No entanto, se a rugosidade for muito irregular, com profundidade
exagerada e vales pontiagudos, além de espacos vazios, bolhas de ar ou outros defeitos, pode
contribuir para uma concentracdo de esforco localizado, levando assim a uma reducdo da
resisténcia mecanica da junta. Isto pode ocorrer dependendo de como o adesivo € capaz de
molhar e penetrar nas irregularidades da superficie. Caso estas duas condi¢cdes ndo sejam
eficientes, pode ocorrer uma reducao da resisténcia da junta (ADAM, 1941).

Frequentemente os elementos presentes na superficie do substrato sdo quimicamente
diferentes daqueles que formam o substrato propriamente dito. Para metais e ligas metalicas,
estas superficies podem ser constituidas por 6xidos, hidréxidos e gases absorvidos, enquanto
que para materiais nao metalicos pode haver a presenca de umidade, migragao de aditivos e
outras substancias adsorvidas. As substancias presentes na superficie do substrato formam uma

camada que pode estar aderida fraca ou fortemente a0 mesmo, que podem apresentar uma
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forca coesiva forte ou fraca, ou seja, ela pode ser dificil ou facil de ser desfeita por algum
esforgo.

Estas propriedades da camada superficial sio muito importantes para o desempenho do
adesivo por trés razdes principais. Primeiramente o adesivo deve ter boa interagdo com a
camada superficial, seja por atra¢do eletrostatica ou por reagdo quimica. Em segundo lugar,
esta camada deve estar bem aderida ao substrato, pois caso contrario ocorrerd uma falha
adesiva entre a camada superficial e o interior do substrato e por ultimo, esta camada nao pode
ser facilmente desfeita, causando uma falha coesiva (Cognard, 2006).

A contaminagdo da superficie do substrato pode comprometer a atuacdo do adesivo.
Basta uma simples camada molecular de contaminante, como por exemplo, Oleos, graxas,
impressoes digitais e desmoldantes, para impedir que o adesivo tenha uma boa interacdo com
o substrato, ou seja, o adesivo tentard interagir primeiramente com o contaminante ao invés de
interagir com o substrato.

Os constituintes que estdo presentes na superficie do substrato podem ser diferentes
quanto a forma estrutural e composicao quimica daqueles presentes no corpo do substrato.
Esta diferen¢a pode ser devido a adsor¢do de contaminantes do ambiente ou por segregacao de
constituintes internos para superficie durante o processamento do material. Os contaminantes
externos e constituintes internos segregados nem sempre sao distribuidos homogeneamente na
superficie e esta falta de homogeneidade pode gerar areas de descontinuidades da colagem e
concentracdo de esfor¢o na junta (SHARPE et al, 1990).

Superficies metalicas, como aco e ligas de aluminio, podem apresentar uma série de
regides de composicdo quimica diferente e ndo tendo o limites claramente entre elas, como
visto para metais na FIG. 9 (Specialchem4adhesive, 2006). A camada contaminante também
dependera de como o metal foi estocado e manuseado, podendo existir inclusive
contaminantes propositalmente adicionados para prevenir corrosdo, como Oleos e outros

inibidores, que também devem ser removidos.
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FIGURA 9 - Camadas da superficie metalica (Specialchem4adhesive, 2006).

O tipo de tratamento da superficie depende do tipo de substrato, do adesivo utilizado e
da resisténcia mecanica pretendida. Algumas vezes utiliza-se o substrato para contato direto
com o adesivo sem nenhum prévio tratamento superficial, pois a superficie ja ¢ capaz de
interagir de modo compativel com o adesivo. Outras vezes, entretanto, dependendo da
natureza da aplicagdo e do substrato, podera ser necessario uso de abrasdo mecanica, primer
ou métodos de tratamento quimico para ativar a superficie. Ha casos ainda que por falta de
conhecimento da composicao da superficie, € preciso remover toda esta camada e conduzir um

tratamento apropriado.

3.6. Tratamento de superficie

A resisténcia obtida por uma junta colada dependerd ndo somente da resisténcia
coesiva do adesivo e do substrato, mas também do grau de interacdo entre eles. A interface de
adesdo entre um adesivo e um substrato ¢ formada por uma camada de dimensdes muitas
vezes moleculares e a resisténcia que a junta apresentara pode ser reduzida pela presenca de
contaminantes na superficie. (Petrie, 2000, p. 197-250). Para se obter uma o6tima adesdo, a
superficie do substrato deve estar limpa ou convertida para uma condi¢do apropriada antes do

processo de colagem e este € o propdsito do tratamento de superficie.
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Nao hd um método unico de tratamento de superficie que se aplique a todos os tipos de
substratos. Assim, a escolha do tratamento mais adequado ¢ trabalho de uma avaliagdo pratica
para um dado conjunto de adesivo e substrato. Esta escolha depende de fatores como natureza
do substrato e suas condigdes, o tipo de adesivo escolhido, esforco requerido da junta,
condi¢des de exposicdo da junta, tempo de uso pretendido da junta, custos de processos e
recursos disponiveis (Payne, 1964, p. 1017-1036).

A composicao da superficie de um substrato ¢ determinada pelo histoérico do material.
Metais sdo em geral tratados termicamente, anodizados, recobertos com Oleo protetor,
protegidos com camadas finas de polimeros entre outras condigdes. Plasticos podem estar
contaminados com agentes desmoldantes, plastificantes ou apresentarem uma camada
superficial mais fraca. Compositos geralmente apresentam residuos de desmoldantes aplicados
ao molde e plastificantes que migram para superficie no processo de cura (Cognard, 2006).

O simples tratamento de limpeza por a¢do de solventes ou métodos de abrasdo remove
contaminantes da superficie que poderiam impedir o adesivo de molhar o substrato
(Baker, 1992).

Ha tratamentos de superficie que sdo mais eficientes e melhoram o processo pelo qual
o adesivo atua. Por exemplo, tratamentos quimicos modificam a superficie fisica e
quimicamente, enquanto que abrasdo mecanica apenas promove aumento da superficie de
contato e pontos de ancoragem mecanica no substrato para o contato com o adesivo (Shields,
1976, p. 219-244). Dependendo do tipo de material e do tratamento das superficies, estes
podem receber o adesivo apos varias horas ou, em alguns casos em apenas alguns minutos.

Quando elevadas resisténcias das juntas coladas sdo esperadas, o tratamento deve ser
mais profundo. Por exemplo, os adesivos estruturais para colagem de juntas aluminio que
serdo expostas a condi¢des extremas de intempéries e temperaturas, requerem, além da
limpeza com solvente e abrasdo, um tratamento mais complexo que pode incluir o uso de
acidos e agentes oxidantes. O mesmo ndo seria necessario caso a resisténcia esperada nao
fosse tdo elevada e fossem utilizados adesivos ndo estruturais, onde apenas uma simples
limpeza com solvente ja seria satisfatorio. Métodos mecanicos sdo adequados quando as partes
a serem coladas s3o de pequenas dimensdes ou quando o processo ndo permite uso de métodos
quimicos e tratamentos tipicos de superficie que incluem abrasdo e limpeza com solvente

(Payne, 1964, p. 649-657).
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Tratamentos quimicos sdo mais adequados quando o volume de produgdo viabiliza a
instalacdo dos equipamentos apropriados e podem variar em func¢do dos substratos e adesivos
utilizados. Normalmente envolvem uma etapa de limpeza da superficie seguida por uma ou
mais etapas em banhos contendo solu¢des de reagentes apropriados, aquecidos ou ndo,
seguidos por lavagem e secagem.

Tratamentos mecanicos ¢ quimicos vém sendo aos poucos substituidos por métodos
fisicos como tratamento com chama, bombardeamento i6nico e descarga elétrica. Estas
técnicas tém se mostrado eficientes na preparagdo de plasticos de dificil aderéncia, como por
exemplo, polietileno, polipropileno e politetrafluoroetileno. A modificacdo da superficie que
ocorre a partir destes métodos ainda nao ¢ totalmente conhecida. Ha evidéncias que métodos

elétricos modificam a estrutura molecular do substrato e afetam a oxidacao da superficie.

3.6.1. Metais

A preparacao da superficie de um metal ¢ de suma importancia para a integridade e
durabilidade da junta metalica sujeita a elevadas tensdes e severas condi¢cdes de uso. O
tratamento apropriado da superficie para formag¢do da junta merece de uma avaliagdo
criteriosa, principalmente em aplicagdes estruturais, onde os niveis de esfor¢co sdo mais
elevados (Konate, 1994).

Apods um tratamento quimico, a superficie metalica torna-se altamente ativa e pode
facilmente atrair contaminantes do ar como poeira e umidade. Portanto, ¢ necessario efetuar a
colagem o mais rapido possivel apos oeste tipo de tratamento.

As superficies metélicas invariavelmente estao contaminadas com 6leos e graxas e uma
etapa inicial de limpeza com um desengraxante ¢ essencial. Podem ser usados solventes ou a
passagem de vapor do solvente, o que ¢ mais efetivo. Este desengraxe deve ser profundo e os
contaminantes ndo podem ser depositados novamente na superficie apds a evaporagdo do
solvente e um enxague final sempre ¢ recomendavel. Em geral ¢ utilizado para o desengraxe o
tricloroetileno ou o percloroetileno (Mats, 1988).

Um teste simples pode ser feito para verificar a eficiéncia do desengraxe. Para isso,
basta apenas aplicar agua sobre a superficie metalica. Caso o desengraxe tenha sido bem feito,
havera formacao de um filme uniforme, isento de bolhas ou descontinuidades. Bolhas sao um
indicativo de contaminagdo. Solugdes alcalinas ou detergentes sdo usados apos limpeza com

solvente para remog¢ao de poeira e residuos inorganicos (Petrie, 2000).
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Métodos mecanicos de abrasdo sdo utilizados onde ha presenca de oxidacdo superficial
e sdo utilizados para retirar a camada de 6xido e expor o metal para posterior tratamento ou
mesmo para colagem direta. No caso do aluminio, a formagao do 6xido apds abrasao ¢ rapida,
porém para metais como ago inox ou titanio isto ndo representa um problema. O processo
dependera do sistema abrasivo utilizado, como por exemplo, o emprego de lixamento manual,
de lixadeiras mecanizadas e de lixadeiras pneumaticas, porém o processo ¢ de dificil controle
se comparado aos métodos quimicos. Outro aspecto da agdo mecanica ¢ que ele possibilita a
formagdo de juntas menos resistentes do que as formadas por superficies tratadas
quimicamente, pois a formagdo de rugosidade pode levar a penetracdo de dgua ou solvente
sendo, em alguns casos, nao recomendada (Sheppard et al 1998).

O tamanho e a natureza do abrasivo também sdo aspectos importantes. Para cada metal
ou liga ha um tipo de material abrasivo e uma faixa de tamanho mais adequado. E importante
o desengraxe antes da abrasdo, pelos motivos expostos anteriormente, € também apds abrasdo
para remog¢do de contaminantes oriundos dos materiais abrasivos utilizados, que podem
enfraquecer a formacao da junta (Cognard, 2006).

Métodos quimicos e eletroquimicos sdo preferiveis aos mecanicos onde controle da
qualidade e reprodutibilidade sdo necessarios, além do que podem promover a formagdo de
uma camada quimicamente resistente que aumentara a resisténcia da junta quando em
condi¢des de exposi¢dao. O tratamento envolve imersao em solugdes diluidas ou concentradas
acidas ou alcalinas a temperatura ambiente ou elevada. Apds a camada de 6xido ser removida,
o metal ¢ geralmente tratado sob condi¢des controladas com solu¢des oxidantes, como por
exemplo, solu¢des acidas de dicromato para produzirem camadas de 6xido com estrutura e
espessura controladas (Dodiuk, 1988)

A qualidade da agua utilizada nestes processos para metais deve ser considerada. O
enxague final deve ser feito com 4gua o mais purificada possivel, que depende do tipo de
aplicacdo e o sistema adesivo a ser utilizado. Adesivos a base de resinas epoxidicas t€m menor
resisténcia a acidos do que alguns outros adesivos, que por sua vez sdo mais tolerantes a
alcalinidade e presenca de cloretos do que adesivos nitro-fenolicos. Um exemplo € aquele que
se encontra na industria aeroespacial onde o aluminio e suas ligas t€ém sido extensivamente
investigados, pois o tratamento com solugdes de acido sulfurico e dicromato de sédio produz

uma camada aderente de 6xido hidratada, x-Al,05.3H,0, em temperaturas abaixo de 60°C.
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Acima desta temperatura, hd uma mudanga na estrutura do 6xido para a forma S-
ALO;.H,0. O desempenho do adesivo epoxi sobre a superficie da «-alumina ¢ inferior aquele
obtido na superficie da B-alumina. Portanto, pequenas alteracdes no tratamento quimico

podem originar interferéncias indesejaveis na resisténcia final da junta formada por metais

(Petrie, 2000).

3.6.2. Plasticos

Os plésticos sdao descritos como termoplasticos ou termorigidos de acordo com seu
comportamento ao serem aquecidos, em contato com solventes ou em condigdes de estresse.
Os plasticos termofixos sdo infusiveis, ndo escorrem com aquecimento, sdo insoliveis em
solventes, embora possam absorver alguns solventes. Tais propriedades impedem que sejam
formadas juntas entre estes materiais por uso de calor ou ataque com solventes, sendo possivel
apenas pelo uso de adesivos. Ja os termoplasticos podem ser colados por acao do calor ou por
dissolugdo com solventes (Cognard, 2006).

Um pré-tratamento ¢ fundamental para muitos termoplésticos de dificil adesdo. Além
da rugosidade obtida por abrasdo que possibilita uma fixacdo mecanica, o tratamento da
superficie concentra-se basicamente na remog¢ao de agentes desmoldantes e na formacgao de
uma superficie de alta energia com grande afinidade para adesivos polares (Kaplan, 1991)

Os agentes desmoldantes presentes na superficie de materiais poliméricos reduzem o
contato interfacial entre o adesivo e o substrato, prejudicando assim a aderéncia. Entre eles
encontram-se substancias aplicadas aos moldes para desmoldagem das pegas, além de oleos e
graxas e plastificantes que podem migrar para a superficie. Usados principalmente em
plasticos flexiveis, estes agentes desmoldantes podem formar uma camada na superficie do
substrato e prejudicar a adesdao (Baldan, 2004)

A remocgao destes contaminantes pode ser feita de varias formas, como por acao de
solventes, abrasdo ou tratamento brando com calor. Em geral ¢ desaconselhdvel a adesdo de
plasticos que contenham estearato como desmoldante, pois podem ocorrer migragdes
posteriores para a superficie que danificardo a colagem (Stewart, 2005). Apesar disto, alguns
adesivos resistem bem a migragdo de desmoldantes internos, como por exemplo os adesivos
poliuretanicos e nitro-fenolicos. Substratos olefinicos possuem energia superficial mais baixa

do que substratos hidrofilicos como metais e vidro, por isso o adesivo fica impedido de molhar
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a superficie do substrato adequadamente e como consequéncia a aderéncia fica comprometida
(Petrie, 2000).

Superficies ndo tratadas, como polietileno e plasticos fluorados, apresentam uma
dificuldade particular ainda maior, uma vez que suas energias de superficies encontram-se
abaixo da energia dos solventes e dos adesivos. Portanto, tratamentos quimicos e fisicos sao
necessarios para obter uma superficie de alta energia para promover a adesao (Nie, 1999).

A modificacdo da superficie de um substrato plastico pode ser feita por meio de
abrasdo, pelo uso de reagentes que modificam a superficie por ataque quimico, formando uma
camada de composicdo quimica diferente do seu interior, ou por bombardeamento com
descarga de ions gasosos para formar uma camada de oxidada apropriada para o contato com o
adesivo (Bienk, 1997).

Plésticos expandidos sdo suficientemente porosos para permitir uma fécil absor¢ao do
adesivo e raramente requerem pré-tratamento. A modificacdo das matérias primas dos
plasticos pela inser¢do de pigmentos, cargas minerais e plastificantes altera significantemente
a interacao com o adesivo, consequentemente um tratamento superficial que ¢ eficiente para
um tipo de polimero pode ndo ser o melhor para 0 mesmo material na forma modificada. O
usudrio deve valer-se do conhecimento de varios processos de tratamento superficial e
métodos de testes de juntas para ter certeza da eficacia da colagem em uma junta ao longo do

tempo em que estiver exposta (Cognard, 2006).

3.6.3. Compositos Poliméricos

Os materiais compositos caracterizam-se pela combinagdo macroscopica de dois ou
mais materiais distintos que podem ser fisicamente identificados e exibem uma interface bem
definida entre eles. Como sdo usados por suas elevadas propriedades mecanicas, esta defini¢ao
pode ser restringida para incluir somente aqueles materiais que contém um refor¢o, como
fibras, sustentado por uma matriz que pode ser polimérica, ceramica ou metalica. (ASM,
1987).

A preparacao de superficie para processos de colagem de compositos dependerd da
composi¢do entre matriz polimérica, do reforco e de que forma estes componentes estdo
distribuidos na superficie que terd contato com o adesivo. Por exemplo, para um compdsito

que apresente alto teor de matriz polimérica deve-se primeiramente avaliar a compatibilidade
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entre esta matriz e o adesivo, levando em consideragdo a mesma abordagem descrita
anteriormente para os plasticos. Nestes casos, onde a matriz polimérica esteja presente em
maior porcentagem, esta avaliacdo j& ¢ suficiente. Quando o teor de reforgo for mais

significativo, a aderéncia sobre ele deve ser considerada (Bienk et al, 1997).

3.6.4. Fibras

Produtos fibrosos sdo formados por uma vasta gama de materiais organicos e
inorgénicos e sdo usados como filamentos na produgdo de tecidos, plasticos laminados ou
compositos poliméricos. Para muitas aplicacdes a adesdo mecanica obtida pela saturagdo do
adesivo que envolve a fibra j& seria suficiente, porém em certos tecidos pode ocorrer uma
falha adesiva quando submetidos a esfor¢co mecanico devido a baixa adesdo entre o adesivo e a
fibra, sendo necessarios tratamentos quimicos ou fisicos adequados para reforcar a aderéncia
na interface do adesivo e fibra (Grignon, et al, 1986).

Fibras naturais, como as celulosicas e de algodao, possuem suficientes sitios polares
para interagir satisfatoriamente com os adesivos, enquanto que fibras sintéticas, como
poliacrilonitrila, poliamida, poliéster e poliolefinas apresentam baixa energia de superficie, o
que pode limitar a ades3o.

A superficie acabada de muitos materiais sintéticos ¢ irregular e ndo favorece a adesao.
Portanto, um tratamento quimico se faz necessario sempre que o desempenho requerido for
critico. Compositos poliméricos geralmente apresentam uma fina camada de um pré-
tratamento sobre as fibras para promover a aderéncia da matriz polimérica. Especialmente no
caso de fibras de vidro, hé tratamentos especiais a base de clorosilanos para o tipo de matriz a
ser utilizada. Fibras de carbono obtidas pela oxidacdo e carbonizacdo de filamentos organicos
sdo tratadas com solu¢des de acido nitrico (60 — 70%) seguido de imediato contato com

polimero adesivo para promover uma adesdo interfacial (Petrie, 2000).

3.6.5. Materiais Inorganicos

Ceramicas e vidros geralmente ndo apresentam camadas superficiais frageis que
requeiram modificacao superficial. Para uma limpeza inicial, o tratamento com solucao acida
de cromato a 60°C apresenta melhores resultados na remocdo de contaminantes do que o uso

de solventes. Alternativamente pode-se utilizar uma solucao de triéxido de cromo.
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Vidros para aplica¢des Opticas ou eletronicas podem requerer tratamentos especiais . A
Imprimacao de vidro com clorosilano aumenta consideravelmente a aderéncia. Este tratamento
¢ largamente usado para fibras de vidro usadas na moldagem de compositos poliméricos. Para
outros materiais inorganicos ou minerais, apenas a limpeza com solvente ¢ suficiente. Silicatos
minerais como quartzo, pedras € mica podem ser tratados pelo mesmo processo do vidro

(Cognard, 2006).

3.6.6. Madeira

Geralmente estas superficies estdo contaminadas com sujeira e poeira, além de 6leos
ou resinas que exudam da propria madeira e que tem um efeito adverso na molhabilidade do
adesivo. Quando cortadas e lixadas aumentam a area de contato com o adesivo, porém nem
sempre sdo adequadas para colagens de alta resisténcia devido ao p6 formado que pode ficar
contido nas rugosidades. Outro fator ¢ a umidade da madeira que pode interferir em alguns
adesivos, sendo que esta deve estar entre 8 a 12 % para a maioria dos adesivos (Cognard,

2006).

3.7. Projeto de junta

A resisténcia mecdnica que uma determinada junta poderd apresentar depende das
propriedades mecanicas dos substratos e adesivos empregados, da extensdo do contato
interfacial entre o substrato ¢ o adesivo, da espessura de adesivo e do projeto da junta (Quini,
2005). Este ultimo particularmente nao tem sido adequadamente considerado e muitas vezes
tem sido a causa de insucessos no uso de adesivos em substitui¢ao aos sistemas convencionais
de unido (CHASTAIN, 1974). Pode-se encontrar uma descricdo mais detalhada sobre projeto
de junta no Anexo B. Muitos estudos a respeito tem sido desenvolvidos para maximizar o
desempenho das juntas, um deles feito por Broughton et al (2007) obteve um aumento de 40%

da resisténcia ao cisalhamento apenas modificando o projeto da junta.
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4. Pesquisa bibliografica

E possivel encontrar na literatura diversos trabalhos sobre adesivos estruturais. A
seguir, serdo apresentados alguns dos trabalhos mais relevantes que serviram como base para o
presente estudo.

Bartholomeuz et al (1999) avaliaram a distribui¢ao do stress ao longo da camada de
adesivo epoxi por meio de andlise de elementos finitos mostrando que o esforco maximo
ocorre na regido central durante um esforco de cisalhamento.

As propriedades mecanicas de juntas formadas por compositos laminados de matriz
polimérica éster vinilica reforcada com fibras de vidro, unidas por adesivo estrutural epoxi,
foram estudadas por Taib et al (2006). Os autores analisaram o efeito da espessura do adesivo,
defeitos na camada adesiva, umidade, rigidez do substrato através de testes de cisalhamento.
Neste estudo foram utilizados quatro tipos de juntas, onde foi observada que a diminuicao da
resisténcia ao cisalhamento com o aumento da espessura do adesivo e também na presenca de
umidade. Intencionalmente a presenga de area ndo colada no interior da junta nao afetou a
resisténcia a ruptura. A rigidez do substrato afetou a forma de ruptura onde nas juntas de maior
rigidez ocorreu falha do substrato e nas de menor rigidez ocorreu falha no adesivo.

Adderley et al (1998) apresentam resultados de resisténcia ao cisalhamento de juntas
de substratos metalicos colados com adesivos epoxidicos e os efeitos de diferentes tipos de
preparagdo de superficie por abrasdo, efeito de névoa salina e efeito de temperatura no
momento do ensaio.

Parker et al (1994) apresentaram resultados de cisalhamento, tracdo e clivagem de
juntas de composito e metal coladas com adesivo epoxi. Foi avaliado o efeito do substrato sem
abrasdo, com abrasdo mecanica e manual, efeitos de exposicdo a umidade, como também o
efeito de diferentes contaminantes na superficie como politetrafluoroetileno, silicone e
poliamida.

Balkova et al (2002) apresentaram resultados de cisalhamento em substratos
pultrudados de poliéster reforcado com fibra de vidro, colados com adesivo epoxi, apos
exposicao a diferentes condi¢des durante um ano. Comparou-se o efeito da imersdo em agua e
a exposi¢ao a 60°C com corpos de prova semelhantes, expostos a temperatura ambiente.

Kovakevik et al (1989) conduziram um estudo da degradacdo de poliuretano

termoplastico submetido ao intemperismo avaliado por espectroscopia na regido do
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infravermelho (IR), ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (NMR), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e tensdo de ruptura do filme de adesivo.

Strobech et al (1990) estudaram diversos tipos de poliuretanos mono e bicomponente
avaliag@o de tempo de cura, viscosidade, dureza e tensdo de ruptura.

Malucellia et al (2005) utilizaram diversas técnicas como medidas de angulo de
contato, analise termogravimétrica diferencial, calorimetria diferencial exploratoria, avaliagdo
da resisténcia ao cisalhamento de juntas coladas com adesivo poliuretano monocomponente
base poliéter em substratos de polioxipropileno, polipropileno e aluminio. Os pesquisadores
utilizaram métodos de tratamento de superficie como oxidacao da superficie e promotores de
adesdao para melhorar a aderéncia. Resultados do estudo indicaram haver correlagdo entre a
molhabilidade e aderéncia, sendo que nos substratos de maior angulo de contato, logo menor
molhabilidade, a aderéncia medida pela resisténcia ao cisalhamento foi significativamente
menor do que nos de maior molhabilidade, também observaram a cinética da reagdo e
comportamento térmico do adesivo.

Boerio et al (1981) estudaram por meio de espectroscopia vibracional de reflexao e
absor¢cdo na regido do infravermelho, a formacdo de um filme de organosilano sobre a
superficie metalica de ferro e relacionaram com a resisténcia ao cisalhamento de juntas
coladas com e sem este filme utilizando um adesivo de composicdo epoxidica, neste estudo
observaram aumento de 25% na resisténcia ao cisalhamento.

Fernlund et al (1991) estudaram como a fratura de juntas adesivas de aluminio com
adesivo epoOxi estd relacionada com a elasticidade dos materiais empregados, ao esforco
aplicado, tipo de junta, espessura do adesivo e pré-fratura do adesivo. Observaram também
que a forca necessaria para propagar a fratura em juntas pré-fraturadas foi menor do que em
juntas inteiras.

Lees (1986) apresenta um trabalho sobre a formacdo de juntas entre compositos e
metais coladas estruturalmente com adesivos epoOxis ¢ metacrilato. A relagdo entre estes
substratos e a variedade de tipos de adesivos estruturais também ¢ discutida levando-se em
consideragdo principalmente fatores como ductibilidade, fragilidade e resisténcia dos adesivos.
Aspectos teoricos sobre distribuicdo do esfor¢o na junta também sdo discutidos em func¢do do
desenho da junta.

Sugama et al (1998) demonstraram o aumento da durabilidade de juntas de aluminio

coladas com adesivos poliuretanos pela imprimagao da superficie oxidada com solugdes de
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polimeros quando expostas a solugdes alcalinas a quente. Também mostrou que em alguns
casos ocorre hidrélise na interface composta por 6xido de aluminio e primer a base de silanos.

Shanahan et al (1998) estudaram juntas de aluminio e ago zincado coladas com adesivo
epoxi submetidas a esforcos de tor¢do sob condi¢des de temperatura e alta umidade relativa,
avaliando por espectroscopia eletronica Auger e espectroscopia fotoeletronica de raio-X a
superficie ap6s o ensaio mecanico e relacionando o resultado mecanico com a superficie de
adesao.

Sheppard et al (1998) estudaram modos de falha de juntas formadas por aluminio e
compdsitos epodxi/fibra de grafite, coladas com adesivos estruturais e propuseram uma
comparagdo entre resultados experimentais ¢ modelamento por elementos finitos, conseguindo
uma boa aproximagao.

M¢étodos de caracterizacdo ndo destrutivos tem sido desenvolvidos para avaliar a linha
de colagem em juntas formadas por compoésitos. Mylavarapu et al (2006) estudaram a
existéncia de defeitos e descontinuidades em juntas de compdsito de epoxi com fibras de
carbono, colados por adesivo estrutural epdxi, por meio de imagem ultrassonica e puderam
estabelecer parametros caracteristicos para cada defeito. Outro trabalho importante nesta area
tem sido desenvolvido por Singher (1997) que apresenta resultados de diversos experimentos
de colagens em diversas espessuras analisados por métodos ultrassonicos que permitiram a
determinacdo de imperfeigdes na area de colagem.

Os estudos de adesivos estruturais encontrados na literatura estdo voltados
principalmente para adesivos epdxis e metacrilatos, na unido de metais e alguns plasticos. Em
menor niumero ha trabalhos que abordam o uso de substratos compdsitos de poliéster/fibra de
vidro. Desta forma o presente trabalho contribuira para a area de estudo de adesivos pelo seu
carater inédito e pouco explorado, uma vez que ele pretende ndo apenas investigar o
comportamento mecanico de juntas formadas por compdsitos, metais e plasticos, além da

propria interagdo entre um adesivo estrutural uretanico e substratos.
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5. Materiais empregados

5.1. Adesivo uretanico

Foi utilizado o adesivo uretanico bicomponente Masterpur Estrutural 300, composto
por um componente A a base de poliol e outro componente B a base de isocianatos. A
propor¢ao de mistura em peso ¢ de 100 partes de componente A para 25 partes de componente
B. Na TAB. 1 podem ser encontradas as propriedades fisico-quimicas dos componentes que
formam o adesivo. O Anexo C apresenta informacdes complementares sobre a aplicagdo deste
adesivo.

Este adesivo estrutural foi desenvolvido pelo autor nas dependéncias da empresa

Urepol Polimeros — Masterpol Adesivos.

TABELA 1 - Propriedades fisico — quimicas do adesivo Masterpur Estrutural 300

Componente A
Proporg¢ao na mistura 100 partes
Composicao basica Polidis, cargas minerais e aditivos
Aspecto Pasta viscosa branca
Teor de solidos 99,5 —-100%
Densidade a 25°C 1,20 - 1,30 g.cm™
Consisténcia 4,2 — 6,7 cm (2g/2min/2kg)
Componente B
Propor¢ao na mistura 25 partes
Composigao basica Isocianatos polifuncionais e aditivos
Aspecto Pasta viscosa marrom
Teor de solidos 99,5 -100%
Densidade a 25°C 1,05-1,10 g.cm™
Mistura
Tempo de gel a 25°C 3 — 5 minutos
Tempo aberto a 25°C 6 — 8 minutos

A medida de consisténcia apresentada na TAB.1 ¢ uma medida da viscosidade feita por
um método muito simples, consiste em pesar 2g de produto sobre uma placa de vidro de
50x50mm, coloca-se outra placa de vidro de mesmas dimensdes e sobre elas um peso de 2kg.
ApoOs 2 min retira-se o peso ¢ mede-se o tamanho da circunferéncia, que deve estar entre 4,2 ¢
6,7cm. Entende-se por gel time o tempo util apds a mistura dos dois componentes no qual o
operador pode manusear o adesivo e tempo aberto ¢ o tempo apds a mistura no qual o

operador pode fazer a unido das partes da junta.
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Para fabricacao dos corpos de prova, o adesivo foi aplicado utilizando um equipamento
pneumatico que realiza a dosagem e mistura dos dois componentes do adesivo, conforme
ilustrado na FIG. 10 abaixo. Este equipamento dispde de um sistema de alimentagao dos
componentes do adesivo separadamente em tambores metalicos de 65 kg para o componente A
e 55 kg para o componente B. O adesivo ¢ transferido por auxilio de pistdes pneumaticos para
uma unidade de dosagem volumétrica. Nesta unidade, o adesivo ¢ dosado na propor¢ao
volumétrica de 100 partes de componente A para 27 partes de componente B. Esta propor¢ao
em volume ¢ diferente da propor¢ao em peso (100:25) devido a diferenca de densidade entre

os dois componentes do adesivo.

FIGURA 10 - Equipamento dosador e aplicador de adesivo (Masterpol Adesivos, 2011).

Uma vez dosado, os dois componentes seguem por mangueiras individuais até a
pistola, onde eles encontram-se dentro de um bico misturador estatico tipo 10x24, ilustrado na
FIG. 11. Este bico é composto por um tubo plastico de 10mm de diametro interno ¢ 250 mm
de comprimento que contém 24 elementos de mistura. Estes elementos sdo os responsaveis por
realizar a mistura e a correta homogeneiza¢do do adesivo. Sabe-se por experiéncia que para
este adesivo sdo necessarios, no minimo, 20 elementos de mistura devido as propriedades de
viscosidade e tixotropia (Liquid Control Corp, 1996). Apds a aplicagdo um procedimento de
limpeza ¢ feito para remover o excesso do adesivo misturado que pode reagir e provocar o

entupimento do bico. Para isto, uma valvula na pistola ¢ aberta fazendo-se passar uma solugao
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de 70% de alcool isopropilico e 30% de acetona sob pressdo, que limpa os excessos de

adesivo.

FIGURA 11 — Bico misturador estatico 10x24.

O adesivo uretanico tem sido utilizado comercialmente em colagem de pegas em
compdsito poliéster/fibra de vidro em diversas aplicagdes, como por exemplo, pecas para

tratores, caminhoes, Onibus ¢ embarcacoes de lazer.

5.2. Substratos

5.2.1. Metais

O ago carbono tem sido bastante utilizado como reforco estrutural em pegas de
compodsito de uso automotivo devido as suas boas propriedades mecanicas e custo
relativamente baixo. Porém para elevar a resisténcia a corrosdo, muitos tratamentos de
superficie tém sido avaliados e o processo de zincagem e cromagdo preto ¢ um dos que
apresenta o melhor desempenho nas condigdes propostos pelo presente estudo, como névoa
salina, por exemplo. Estas condi¢des incluem variacdes de temperatura e ambientes
quimicamente agressivos.

Foram utilizadas chapas metélicas de ago carbono zincado e cromado preto (ACZCP)
fornecidas pela empresa Tecnofibras S.A. Estas chapas possuem 2 mm de espessura e foram
cortadas nas dimensdes de 100 mm de comprimento por 25 mm de largura. O processo de
galvanizagdo zincagem e cromagao preto foi feito conforme procedimentos da empresa Alpha

Galvano-Quimica Brasileira Ltda.
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5.2.2. Plasticos

ABS ¢é a denominacdo ¢ genérica para uma familia de termoplasticos amorfos
formados pela combinacdo de monOmeros acrilonitrila, butadieno e estireno. A proporgao
destes mondmeros, bem como a estrutura molecular, pode ser manipulada para obter
caracteristicas diferentes para cada polimero formado por esta composi¢do. A acrilonitrila
contribui para resisténcia quimica e estabilidade térmica, o butadieno contribui para
flexibilidade e resisténcia ao impacto e o estireno para rigidez, aparéncia superficial e
processabilidade (Brady et al 2002).

O polimero resultante pode apresentar variagdes de suas caracteristicas em fun¢do de
sua utilizacdo. Em geral, os diversos tipos de ABS apresentam alta estabilidade dimensional,
boa aparéncia superficial, facil processabilidade, bom isolamento elétrico, boa resisténcia
quimica a acidos e bases, ndo recomendado entretanto para contato com ésteres, cetonas e
aldeidos. Contudo, apresenta pouca resisténcia a radiagdo ultravioleta, perdendo o brilho e
coloragao superficial e afetando suas propriedades mecanicas quando exposto a essa radiagdo
(Brady et al 2002).

Nas dependéncias da empresa Busscar Onibus S.A., localizada em Joinville/SC, foi
acompanhando o processo de moldagem do ABS do tipo alta temperatura, denominado Vacum
Forming, conforme procedimentos internos e confidenciais da empresa. O material utilizado
na confec¢do de pecas para 6nibus, como por exemplo para-lamas, teto, protetor do tanque de
combustivel, revestimento interno de portas.

O processo de vacum forming, ou também chamado termoformagem por vécuo
consiste no aquecimento de uma chapa termoplastica até sua temperatura de amolecimento
seguida de conformagao em um molde metalico pela agdo do vacuo. Na FIG. 12 esta ilustrado

um molde onde este processo ¢ feito utilizando placas de 2 mm de espessura.
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. J/

FIGURA 12 — Molde utilizado para conformacdo de pecas em ABS por

vacum forming (Tecnofibras, Produtos, 2008).

5.2.3. Compositos

Para a fabricacdo dos corpos de prova foram utilizados laminados de poliéster
reforcado com fibra de vidro moldados pelos processos de RTM e SMC, conforme processo
descrito anteriormente. Segundo informacdo do fabricante, os compositos apresentam uma
fracdo volumétrica de 70% de matriz polimérica e 30% de fibras de vidro para ambos os
processos.

Nas dependéncias da empresa Tecnofibras S.A., localizada em Joinville/SC, foram
acompanhados os processos de moldagem pelos processos de RTM e SMC, onde foram
coletadas placas de 2mm de espessura para fabricacdo dos corpos de prova. A empresa utiliza
os processos para fabricacdao de diversas pecas para caminhdes das linhas Volkswagen, Ford,
Mercedes Benz, International, automoveis das linhas Mitsubishi e Tac, e 6nibus da empresa
Busscar.

Comumente os corpos de prova em compositos de poliéster com fibra de vidro
moldados por SMC e RTM sao chamados pelos nomes dos processos, desta forma a partir de

entdo chamaremos estes substratos pelos nomes dos processos.
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6. Métodos

6.1. Preparacao dos corpos de prova para o ensaio de resisténcia ao cisalhamento

A avaliacdo da resisténcia ao cisalhamento foi feita utilizando-se um equipamento de
ensaio universal Kratos. Para substratos de materiais compositos poliméricos e termoplasticos
foi utilizada a norma ASTM D3163 (2001), enquanto que para substratos metalicos, a norma
ASTM D1002 (2005). Os procedimentos das duas normas sdo semelhantes quanto a
preparagao dos corpos de prova e ensaio, observando-se minimas diferengas apenas textuais
entre ambas.

Os corpos de prova metalicos, compositos e termoplasticos foram fabricados a partir
do corte de placas utilizando-se uma serra de corte circular de mesa, conforme mostrado na
FIG. 13. Este equipamento utiliza um disco com graos de 6xido de aluminio, modelo SCI 302
do fabricante Silex Abrasivos, de dimensdes 114,3x3,2x20 mm, com rotacdo de 3500 rpm.
Utilizou-se este disco para todos os substratos, sem que apresentasse desgaste do corte. Um

gabarito foi utilizado para manter a uniformidade lateral das pegas.

FIGURA 13 - Serra de corte circular de mesa.

Conforme os procedimentos definidos nas normas ASTM 3163 para os corpos de prova
de compositos e plasticos, as dimensdes dos corpos de prova foram 25 mm de largura e 100
mm de comprimento. A é4rea da colagem foi de 25 x 25 mm, conforme mostrado na

FIG. 14.
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O presente trabalho teve como objetivo um estudo amplo do comportamento das juntas
em compdsito, metal e plastico, quando submetidas a diferentes condi¢des de exposigao.
Foram 13 as condig¢des de exposicao, sendo necessaria a fabricacao de 10 corpos de prova para

cada substrato, como se tem quatro substratos, foram preparados 520 corpos de prova.

25mm
| <——>1 100mm

| < > |

,Lg,«d‘ | Substrato
I Adesivo
Substrato

< =

Sentido do
deslocamento

FIGURA 14 - Desenho do corpo de prova para ensaio de resisténcia ao cisalhamento conforme

ASTM D 3163.

A preparacao da superficie dos substratos compositos poliméricos e do termoplastico
foi feita por abrasdo para remocao da camada superficial. Este procedimento ¢ necessario para
retirar os desmoldantes e que podem interferir na aderéncia do adesivo uretanico. O lixamento
foi feito usando-se lixadeira de bancada, mostrada na FIG. 15 e lixa Norton R487, com graos
de carbeto de silicio, granulometria P100. Outro procedimento complementar foi a limpeza

com alcool isopropilico para remogao do p6 produzido pelo lixamento.

FIGURA 15 - Lixadeira de bancada
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Os corpos de prova em substratos metalicos tratados por zincagem e cromagdo preto
foram apenas limpos com alcool isopropilico para remog¢dao de sujeira ou oleosidade
superficial.

O processo de colagem foi feito apods as placas terem sido cortadas, lixadas e limpas
com dlcool isopropilico. Aplicou-se uma pequena quantidade do adesivo uretanico, cerca de
2g por corpo de prova, previamente dosado e misturado com o equipamento descrito
anteriormente, em uma das metades do corpo de prova e posicionado no centro da area lixada.
Em seguida foi colocada cerca de 4 esferas de zirconia de 0,7 mm de didmetro para
delimitacdo da espessura da colagem. Esta delimitacdo faz-se necessaria pois ¢ sabido que a
resisténcia mecanica de uma junta pode variar em funcdo da espessura da camada de adesivo
(Emrani et al., 2006). Apds 24 horas, tempo necessario para a cura do adesivo uretanico a
temperatura ambiente, os corpos de prova estdo prontos para o ensaio.

O ensaio consistiu em prender o corpo de prova nas garras do equipamento e
traciona-los a uma velocidade constante de 12,7 mm.min até a separa¢do completa das duas
placas, registrando-se a for¢a maxima, a FIG. 16 mostra o arranjo para o ensaio. Para o calculo
da resisténcia ao cisalhamento utilizou-se a formula R = F/A, onde R, F e A expressam
respectivamente resisténcia ao cisalhamento, forca maxima na ruptura e area de colagem. O

resultado pode ser expresso em kgf.cm™ ou MPa.

FIGURA 16 - a) Equipamento Kratos de ensaio universal, b) Corpo de prova posicionado para

ensaio de resisténcia ao cisalhamento.
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6.2. Acondicionamento dos corpos de prova

Os corpos de prova preparados com o adesivo uretanico foram submetidos a diversos
acondicionamentos, baseados nas normas WSBM11P27B da montadora Ford e TMS 6900 da
montadora International.

Estes acondicionamentos visam a determinagdo da resisténcia de uma junta colada com
adesivo sob condic¢des de uso aceleradas em altas e baixas temperaturas e umidade relativa do
ar. Para isto, utilizou-se estufa com circulagdo de ar, camara fria, cAmara Gimida e exposicao a

névoa salina, conforme ilustrado na FIG. 17.

a) Estufa b) Corpos de prova

d) Camara Umida

¢) Camara Fria

FIGURA 17 - a) Estufa de aquecimento, b) Corpos de prova na estufa, ¢) Camara fria
d) Camara umida.
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Para a exposi¢do em névoa salina foi utilizada cadmara modelo EQ.40 SS Super,
conforme ilustracio da FIG.18 Seguindo os procedimentos da norma ABNT

NBR 8094, utilizou-se uma solug¢ao a 50g/L de NaCl, controle de temperatura da camara a

35°C 42 e do saturador a 47°C #1.

FIGURA 18 — Camara de névoa salina. (Dileta, 2007)

6.3. Preparacao dos corpos de prova para ensaio de tracio

As propriedades mecanicas do adesivo uretdnico, termopléastico (ABS), aco carbono
zincado e cromado preto e os compoésitos SMC e RTM, tais como resisténcia a tragcdo, modulo
de elasticidade e deformacao longitudinal foram determinadas utilizando-se um equipamento
de ensaio universal.

Para o adesivo, utilizaram-se procedimentos da norma ASTM D897 (2001). Os corpos de
prova foram moldados pela adequada mistura e homogeneizagdo do adesivo entre placas de
vidro com espessura delimitada de 2 mm. Apos 48h de cura do adesivo a temperatura
ambiente, os corpos de prova foram cortados com auxilio do dispositivo mostrado na FIG.19.
Os corpos de prova apresentam 200 mm de comprimento, largura nas extremidades de 25,4

mm e largura na regido central de 10 mm.
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FIGURA 19 — Dispositivo para fabricacao dos corpos de prova para ensaio de tragao

do adesivo.

Os corpos de prova dos compositos SMC e RTM, bem como o termoplastico ABS foram
preparados pelo corte de placas conforme procedimentos da norma ASTM D3039 (2007). A
FIG. 20 apresenta o desenho do corpo de prova.
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FIGURA 20 — Desenho do corpo de prova para ensaio de tracdo conforme norma

ASTM D3039.
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Os corpos de prova apresentam 200 mm de comprimento e 25,4 mm de largura e 3 mm
de espessura. Nas extremidades sdo coladas pegas retangulares de apoio denominadas fabs,
feitas do mesmo material com as dimensdes 40 mm de comprimento, 25,4 mm de largura e 3
mm de espessura, colados simetricamente totalizando espessura de 9 mm.

Para o ago carbono zincado e cromado preto, foi utilizada a norma ASTM E8M cujo corpo
de prova esta ilustrado na FIG. 21. Os corpos de prova apresentam 100 mm de comprimento,

largura nas extremidades de 10 mm e largura na regido central de 6 mm.
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FIGURA 21 — Desenho do corpo de prova para ensaio de tragcdo conforme norma ASTM ESM.

6.4. Preparacio dos corpos de prova para ensaio de resisténcia a clivagem

A resisténcia a clivagem foi determinada utilizando-se um equipamento de ensaio
universal de acordo com a norma ASTM D1062 (2002). Um dispositivo foi para a realizagao
do ensaio. A FIG. 22 apresenta o detalhe deste dispositivo. Este dispositivo consiste de garras
presas aos pinos que passam pelo corpo de prova, possibilitando assim exercer o esfor¢o de

clivagem.
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FIGURA 22 — Dispositivo adaptado para corpo de prova do ensaio de clivagem.

Os corpos de prova de material compdsito, na forma de blocos, foram fabricados por
laminagdo manual utilizando fibra de vidro e matriz de resina de poliéster. A geometria e
dimensdes, conforme FIG. 23, foram obtidas por usinagem em torno CNC. Também foram
preparados corpos de prova em ago carbono utilizando a mesma técnica de usinagem
empregada nos corpos de prova em compdsito. Nao foi possivel preparar corpos de prova em
ABS, pois os moldes disponiveis ndo permitiam obter placas com espessura minima de

15,6 mm, necessarias para usinagem conforme geometria especificada.

% _ _
N o
SILE
Substrato => -
) Sentido do
Adesivo => 0 deslocamento
‘ 7]
g- U Furos para fixagéo
L do corpo de prova
- | 31,25mm |
| 25mm
—

FIGURA 23 - Desenho do corpo de prova para ensaio de resisténcia a clivagem.
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A preparagdo da superficie de colagem foi a mesma usada para os ensaios de
resisténcia ao cisalhamento. A superficie foi previamente lixada e limpa com alcool
isopropilico, seguida de colagem de uma area de 6,45 cm? com o adesivo uretinico,
delimitando-se a espessura em 0,7 mm com esferas de zirconia.

Ap0s 24 horas necessarias para a cura do adesivo uretanico a temperatura ambiente, 0s
corpos de prova foram ensaiados a uma velocidade constante de 12,7 mm.min"' até a
separagao completa dos dois blocos. Para o célculo da resisténcia a clivagem, utilizou-se a
formula RCI = F/L, onde RCI, F e L expressam respectivamente resisténcia a clivagem, forca
maxima na ruptura e largura do corpo de prova. O resultado pode ser expresso em N/mm.

Destaca-se que neste ensaio a forca maxima ¢ dividida pela largura do corpo de prova

(25 mm), pois o comprimento nao interfere na resisténcia a clivagem.

6.5. Métodos de preparacio de superficie.

Considerando que a area de atuagdo dos adesivos estd concentrada na superficie do
substrato € necessario um cuidado especial na preparacdo da superficie antes do contato com o
adesivo. Diversos métodos estdo descritos na literatura, como por exemplo, abrasdo, limpeza
com solventes, flambagem, tratamento com plasma, tratamentos quimicos. Dentre eles os mais
comuns utilizados industrialmente sdo abrasao por lixamento e limpeza com solventes.

Nos compositos em geral e particularmente no composito poliéster/fibra de vidro do
presente estudo, a superficie da peca fabricada apresenta uma fina camada do agente
desmoldante que foi aplicada no molde e que podera comprometer o desempenho da aderéncia
de qualquer adesivo. O lixamento ¢ o método mais empregado nestes casos devido a sua
simplicidade de execugdo e baixo custo, porém apresenta a desvantagem de gerar uma nuvem
de poeira, podendo comprometer a saude do trabalhador. Esta poeira acaba sendo acumulada
nas instalagdes industriais prejudicando nao s6 a ergonomia dos trabalhadores como também
danificando a operacdo de equipamentos. Na tentativa de buscar opdes ao método de
lixamento, este trabalho investigou uma forma alternativa de tratamento de superficie, que

consiste no tratamento com plasma e limpeza por solvente.
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6.5.1. Exposiciao ao plasma

O plasma ¢ o quarto estado da matéria, ou como alguns preferem um gas ionizado,
criado a partir de uma alta descarga de energia sobre um gas. Neste estado ocorre a emissao de
luz e formacdo de ions livres e elétrons que podem ser usados para como tratamento de
superficies de dificil adesdo (Plasmatreat, 2011).

Um sistema de tratamento de superficie com exposicdo ao plasma emprega ar
comprimido e energia para gerar um jato de plasma aplicado sobre qualquer superficie para
aplicagoes de colagem. Mais detalhes a respeito do equipamento utilizado poderdo ser obtidos
no anexo D. Na FIG.24 sdo mostrados o gerador ¢ o jato de plasma utilizados para os testes. O
jato de plasma tem sido empregado promovendo uma limpeza superficial e também
modificando quimicamente a superficie.

A limpeza superficial que ocorre pela acdo do plasma ¢ devida a volatilizagao e arraste
de constituintes organicos presentes na superficie, geralmente desmoldantes, ja a modificagao
quimica ocorre devido a interagdo dos ions e elétrons do plasma com a superficie do material

que se pretende colar (Chan et al., 1996).

FIGURA 24 — a) gerador de plasma de ar comprimido, b) jato de plasma (Plasmatreat, 2011).

No presente estudo utilizou-se plasma de ar comprimido exposto pelo tempo de 2s

sobre as superficies das pegas a serem coladas. Um modo de acompanhar a eficiéncia do
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tratamento ¢ a medicao da energia de superficie por emprego do Test Inks também descrito no
anexo D.

O Test Ink ¢ composto por um kit contendo varias solucdes padrdo com indicacao
energia de superficie desde 20mN.m™ até 90mN.m™" com intervalos de 2mN.m™. Ao aplicar
uma pequena gota de um dos padrdes sobre o substrato, se a gota for capaz de molhar a
superficie significa que a energia de superficie daquele substrato ¢ igual ou maior do que a do
padrao, parte-se entdo para testar solucdes de maior energia de superficie até que se encontre
uma solu¢do que ndo seja capaz de molhé-lo, quando isto ocorre encontra-se qual o intervalo
de energia de superficie aquele substrato se encontra.

Substratos plasticos de dificil colagem apresentam energias entre 20 - 40mN.m™ e apds
serem tratados alcangam valores entre 70 a 80mN.m™, conforme descritos no procedimento

do Test Ink no anexo D.

6.5.2. Limpeza com solventes

Outro método de tratamento de superficie utilizado ap6s o lixamento ¢ a limpeza com
solvente para remocdo do excesso de pd gerado pela abrasdo. No entanto o objetivo deste
estudo ¢ selecionar um solvente que seja capaz de em apenas uma etapa preparar a superficie
para o contato com o adesivo evitando assim a formagdo de poeira. Foram utilizados os
solventes Tricloroetileno, Tolueno, Acetona, Isopropanol, Pentano e Starquimica LD1264
aplicados sobre os substratos por uso de flanela limpa de algodio e friccionados por cinco

VEZES.

6.6. Analise Térmica

O conjunto de técnicas analiticas por meio das quais uma propriedade fisica de uma
substancia ou de seus produtos de reacdo ¢ medida em funcdo da temperatura, enquanto essa
substancia ¢ submetida a uma programacao controlada de temperatura e sob uma atmosfera
controlada ¢ conhecida como andlise térmica (WENDLANDT, 1974, p.1-6). Dentre as
diversas técnicas disponiveis, foram utilizadas neste estudo a analise Termogravimétrica (TG),
Anadlise térmica diferencial (DTA), Calorimetria diferencial exploratéria (DSC) e Analise

termomecanica (TMA), esta tltima também chamada de Dilatometria.



57

6.6.1. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria ¢ uma técnica na qual a mudanca de massa de uma amostra ¢
registrada em fun¢do da temperatura. Existem trés modos de termogravimetria: a estatica onde
a varia¢do de massa de uma amostra ¢ registrada em uma temperatura constante ¢ registrada, a
semi-estatica onde a amostra é aquecida até se observar massa constante, ou seja, nao ocorre
mais perda de massa, e entdo submetida a uma série de incrementos de temperatura e por
ultimo a termogravimetria dindmica onde a amostra ¢ aquecida de forma pré-determinada,
preferencialmente linear e a variagdo da massa ¢ registrada, sendo esta a mais usual
(Wendlandt, 1974, p.6-61).

A curva obtida da variacdo de massa em fungdo da temperatura revela informacgdes
sobre a estabilidade térmica, composicdo inicial da amostra, composi¢do de compostos
intermediarios que podem ser formados e composi¢ao do residuo.

A maioria das aplicagdes da termogravimetria tem sido a caracterizagdo de polimeros,
como por exemplo, comparacdes de estabilidade térmica, efeito de aditivos na estabilidade
térmica, presenca de umidade e aditivos, estudos de cinética de degradagdo, avaliagdo
quantitativa da composicao de copolimeros no sistema e estabilidade a oxidagao.

No estudo dos adesivos poliméricos por meio da termogravimetria pode-se comparar a
estabilidade térmica entre o adesivo e o substrato. Isto permite determinar qual material
apresentara menor resisténcia a degradacdo térmica e consequentemente qual a temperatura
maxima de exposicdo que a junta resistird. Também ¢ possivel quantificar o teor de matéria

inorganica no adesivo, oriunda das cargas minerais utilizadas na formulagao.

6.6.2. Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

Esta técnica consiste em manter a amostra e uma referéncia termicamente inerte em
isotermia, pela aplicacdo de energia elétrica para compensar os eventos endotérmicos e
exotérmicos que possam ocorrer durante uma programacdo linear de aquecimento ou
resfriamento. A curva obtida neste ensaio apresenta as variagdes de energia absorvidas e
liberadas durante o aquecimento ou resfriamento na forma de picos e vales onde, ao contrario
do observado no DTA, os eventos exotérmicos sdao representados por vales e os eventos

endotérmicos sdo representados por picos (Wendlandt, 1974, p. 134-194). No entanto,
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dependendo do software do fabricante do equipamento estas indicagdes podem ser ao
contrario.

Para determinacao do calor liberado durante a reacao quimica dos componentes A ¢ B
do adesivo uretanico, respectivamente poliol e isocianato, utiliza-se uma amostra de adesivo
recém preparado, ou seja, logo apds a mistura dos dois componentes a amostra ¢ colocada no
recipiente apropriado e levada para o ensaio.

Em outro ensaio para uma amostra do adesivo uretdnico ja curado poderdo ser
observados eventos como transicdo vitrea, a cura do polimero uretdnico e temperatura de

degradacao térmica.

6.7.Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho por reflectincia

atenuada (ATR)

Esta técnica permite a identificag@o e caracterizagdo quimica de amostras em po, pastas
e adesivos que nao poderiam ser analisados de forma usual como em filmes ou pastilhas de
KBr, devido sua natureza opaca. O método baseia-se no efeito sofrido por um feixe de
radiagdo infravermelho, na faixa aproximada de 10.000 a 100cm™, quando ele passa de um
meio mais denso (cristal ATR) para um meio menos denso (amostra) e ocorre a reflexdo. Uma
parte da radiacao ¢ refletida totalmente e outra penetra uma pequena distancia dentro da
amostra, esta penetracdo ¢ chamada de onda evanescente e depende de vérios pardmetros
como angulo de incidéncia do sinal, comprimento de onda, indice de refracdo do material e do
proprio cristal. A interagdo da onda evanescente resulta na absor¢ao da radiagao pela amostra e
corresponde ao espectro de transmissdao dessa mesma amostra.

Este processo de absorcdo ¢ quantificado quando se obtém um espectro vibracional
caracterizado por uma série de bandas de vibragdo-rotagdo. As vibragdes moleculares podem
ser classificadas como deformagdo axial ou angular. As deformagdes axiais, ou estiramentos,
sdo oscilagdes radiais das distancias entre os nucleos e as angulares envolvem mudancas de
angulos entre as ligagdes. (Silverstein et al, 1975, p. 298) Os grupos funcionais de compostos
organicos absorvem em frequéncias caracteristicas no infravermelho, de modo que em um
grafico de intensidade da radiagdo pela frequéncia ¢ possivel identificar os grupos funcionais

de um padrao ou de uma material que se deseja analisar.
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No presente trabalho utilizou-se um espectrometro Nicolet Nexus 470, contendo um
cristal de ZnSe de cerca de 7 cm de comprimento onde o feixe de infravermelho incide em
uma das pontas, percorre toda a extensao do cristal, entra em contato com a amostra e vai para
o detector. As amostras dos substratos foram analisadas antes e apds contato com o adesivo

para avaliar a interagdo adesivo — substrato.
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7. Resultados e Discussao

Iniciou-se a caracterizacdo mecanica do sistema adesivo ¢ substratos avaliando-se
primeiramente as propriedades mecanicas individuais de cada um deles.

Posteriormente investigou-se o comportamento da aderéncia do adesivo uretdnico
sobre os substratos ABS, SMC, RTM e ACZCP (ago carbono zincado e cromado preto), por
meio do uso da avaliagdo da resisténcia ao cisalhamento de corpos de prova logo apos a
colagem e ap6s passarem por condigdes de temperatura alta e baixa, além de agentes criticos
como agua e névoa salina. Ainda dentro da avaliacdo da aderéncia avaliou-se a resisténcia a
clivagem, pois em muitas situacdes de uso pratico este tipo de esforco pode ocorrer.

Sabendo-se que em uma determinada junta as propriedades térmicas sdo diferentes
entre o adesivo e os substratos, avaliou-se por uso de diversas técnicas o comportamento
térmico do adesivo e dos substratos.

A analise estatistica da incerteza dos resultados foi feita pelo céalculo do erro das
medidas conforme distribui¢ao t de Student, considerando 4 graus de liberdade e nivel de

confianga de 90%, e t = 2,1318. A férmula abaixo representa o erro das medidas:

— iy S
X
A
ande’
T = mddia
i =i de Student
5 = desvio padrdo
n = mimero de amostras

A incerteza expandida foi calculada por meio da soma dos erros das medigdes com o
erro do equipamento, este ultimo foi coletado na calibragdo anterior aos ensaios, este erro

foi de 0,01MPa.

7.1. Caracteriza¢ao mecanica do adesivo

Os resultados de tensdao de ruptura, médulo de elasticidade e deformagdo longitudinal

do adesivo Masterpur Estrutural 300 encontram-se na TAB. 2.
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TABELA 2 - Tensao de ruptura, modulo de elasticidade e deformagdo longitudinal do
adesivo Masterpur Estrutural 300

Propriedade Resultado  Incerteza
expandida
Tensdo de ruptura (MPa) 6,8 0,3
Modulo de elasticidade (MPa) 92,3 1,1
Deformacao longitudinal (%) 61,5 0,5

Os resultados mostraram que o adesivo apresenta boa tensdo de ruptura, com uma
elevada deformagdo longitudinal quando comparado com alguns polimeros termofixos, como
por exemplo matrizes poliméricas de poliéster insaturado e epoxi, que apresentam tensdo de
ruptura de aproximadamente 10 MPa e deformacdes que variam de 1 a 3%.

A deformagdo que o material apresentou ¢ de importancia para aumentar a durabilidade
da junta, pois neste caso o adesivo podera absorver elasticamente os esfor¢os aos quais ela

sera submetida, evitando uma fratura prematura da junta.

7.2. Caracterizacao mecanica dos substratos

Os resultados de tensdao de ruptura, médulo de elasticidade e deformagdo longitudinal
dos compdsitos de poliéster refor¢ado com fibra de vidro fabricados por SMC e RTM, do

termopléstico ABS e do ACZCP encontram-se na TAB. 3.

TABELA 3 — Propriedades mecénicas dos substratos.

Substrato Tensdo de Incerteza Moédulo de Incerteza Deformagéo Incerteza

Ruptura (MPa) expandida Elasticidade (GPa) expandida longitudinal (%) expandida

Masterpur 6,8 0,3 0,09 0,001 61,5 0,5
Estrutural 300
SMC 37,1 0,6 7,1 0,5 0,7 0,1
RTM 55,4 0,6 10,2 0,5 0,8 0,1
ABS 24,2 0,5 2,0 0,1 16,8 0,2
ACZCP 3220 2,5 210 1,2 51,0 0,3

Os resultados da caracterizagao mecanica dos substratos utilizados neste estudo mostra

que para os dois compositos, de SMC e RTM, a tensdo de ruptura encontra-se entre 37,1 e
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55,4 MPa e a deformagdo longitudinal inferior a 1%. Como estes compositos foram
moldados com fibras multidirecionais, ndo se faz necessaria a avaliacdo destas propriedades
no sentido longitudinal e transversal. Apenas em uma das dire¢des ja ¢ suficiente para
caracterizar o material, pois se considera o material como quasi-isotrépico.

Comparando as propriedades dos compdsitos com o adesivo Masterpur Estrutural 300,
os compositos apresentam tensdo de ruptura bem superior ao apresentado pelo adesivo,
enquanto que a deformacao longitudinal foi muito inferior.

O termoplastico ABS apresentou uma tensao de ruptura inferior aos compositos, porém
ainda muito superior ao adesivo Masterpur Estrutural 300. A deformagdo longitudinal ¢
caracteristica de termoplastico, sempre mais elevada que a dos compdsitos.

Embora as tensdes de ruptura dos substratos foram superiores a do adesivo. A adesao
mostrou-se eficiente nestas unides, pois as falhas nos corpos de prova colados com o adesivo
uretanico foram nos substratos

O ACZCP apresenta tensdo de ruptura muito mais elevada do que o adesivo uretanico e
os substratos compdsitos, de forma que nas juntas formadas com este substrato podera ser

observado o comportamento do adesivo sem interferéncia de falhas dos substratos.

7.3. Resisténcia ao cisalhamento de juntas coladas a temperatura ambiente

Os corpos de prova de ABS, de compdsitos moldados por SMC e RTM e ACZCP,
unidos por meio do adesivo uretdnico foram ensaiados para avaliagdo da resisténcia ao
cisalhamento a 25°C, conforme norma ASTM D3163 (2001) para substratos poliméricos
compositos e termoplasticos e a norma ASTM D1002 (2005) para substratos metalicos. Os
procedimentos descritos nestas duas normas sdo os mesmos que se referem as dimensdes do
corpo de prova e velocidade do deslocamento. Os resultados encontram-se na TAB. 4.

Nas juntas formadas pelos substratos compositos houve falha do substrato. No SMC
ocorreu delamina¢do e no RTM houve ruptura do corpo de prova. Isto mostra que a unido com
o adesivo foi eficiente, pois o substrato falhou antes do adesivo sofrer ruptura, seja por
delaminagdo ou ruptura do corpo de prova. E de se compreender que a eficiéncia da adesdo
deve estar intimamente ligada a interagdo entre o adesivo e a superficie do substrato, de modo

que este fendmeno sugere um estudo da interacdo entre eles.
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TABELA 4 - Avaliagdo da resisténcia ao cisalhamento das juntas a 25°C.

Substrato Resisténcia ao Incerteza Forma de ruptura
cisalhamento (MPa) expandida
SMC 5,8 0,40 Delaminagao
RTM 6,1 0,38 Corpo de prova
ABS 3,6 0,21 Corpo de prova
ACZCP 10,7 0,73 Coesiva

Nos corpos de prova de ABS também ocorreu falha do substrato por ruptura do corpo
de prova, apresentando um valor de resisténcia ao cisalhamento muito inferior aos obtidos
para os de SMC e RTM. Isto se deve ao fato de o corpo de prova de ABS apresentar tensao de
ruptura também inferior, portanto a ruptura ocorreu mais facilmente neste substrato.

A resisténcia observada nos corpos de prova do ago carbono foi muito superior as
apresentadas nos substratos poliméricos, uma vez que a falha se deu coesivamente, ou seja, no
interior do corpo do adesivo. Vé-se por isto que ndo se podem comparar resultados de
resisténcia ao cisalhamento sem levar em consideragdao o modo de falha.

Em todos os corpos de prova de SMC, RTM, ABS e ACZCP, os valores encontrados
devem ser entendidos como sendo inferiores a resisténcia adesiva ao cisalhamento, uma vez
que houve ruptura do substrato e falha coesiva antes que ocorresse a falha adesiva. Assim,
seria pertinente uma comparacao entre eles quanto a capacidade do adesivo em interagir com a
superficie do compdsito.

A excelente aderéncia mostrada pelo adesivo uretanico deve-se nao s6 a qualidade do
adesivo, mas também devido a eficiente interagdao entre o adesivo e o substrato. No caso dos
materiais compdsitos de SMC e RTM, considerando que a matriz polimérica estd em maior
porcentagem, a interagao preferencial sera com ela. Esta interagdo pode ser explicada pela alta
polaridade da matriz polimérica de poliéster devido a presenga principalmente de radicais
hidroxilas na cadeia polimérica (Sanchez et al, 2005).

As hidroxilas da matriz polimérica podem interagir com o adesivo poliuretanico tanto
eletrostaticamente como por reacdo quimica com 0s grupos isocianatos presentes no adesivo.
Esta possivel reacdo pode ser entendida se observarmos a reacdo quimica do adesivo
poliuretanico, conforme ilustrado na FIG. 25, que ¢ formado pela reagdo de um poliol e um
isocianato, este ultimo contendo um pequeno excesso utilizado para reticulagdo. Deste modo,

durante a aplicagdo do adesivo o excesso de isocianatos pode reagir, entre outros grupos, com
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grupos hidroxilas da superficie do substrato e melhorar a aderéncia, aumentando assim a forca

adesiva ente adesivo e substrato.

OCN—R—NCO + HO—R'—
lo
cl—R—NEO—R'
! | i

FIGURA 25 — Reagdo do poliol com isocianato (Wikipédia, 2011).

Para analisar os resultados obtidos nos ensaios de resisténcia ao cisalhamento quanto
ao modo de ruptura, ¢ util saber que uma junta colada submetida ao esforco de cisalhamento
pode, conforme ilustrado pela FIG. 26, sofrer falha de quatro modos diferentes: 1-falha do
substrato, 2-falha na interface do adesivo e substrato, também chamada falha adesiva, 3-falha
no interior do corpo de adesivo, também chamada de falha coesiva e 4-falha do substrato fora
do plano, mais conhecida como delaminag@o, que ocorre apenas para materiais anisotropicos
por falha interlaminar.

Deve-se ressaltar que nao somente os valores de resisténcia ao cisalhamento devem ser
considerados, mas também o modo de falha, haja vista que nos substratos de materiais

compdsitos ela pode ocorrer tanto por delaminagdo como por ruptura do corpo de prova.
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3-Falha —_—
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1-Falha
do Substrato

FIGURA 26 —Modos de falha em uma junta submetida ao cisalhamento.

O que determina o modo de falha de um corpo de prova ¢ a diferenca entres as forcas
coesiva, adesiva e a resisténcia do substrato. A falha ocorrera primeiramente sobre a menor das
forcas. Por exemplo, quando a for¢a adesiva for a menor dentre elas, a falha ocorrera por esse
modo, que seria o caso de uma aplicagao onde se utilizasse um adesivo que nao fosse capaz de
interagir de forma eficiente com o substrato. Quando se emprega um adesivo que tenha uma
boa interacdo com o substrato, mas com uma for¢a coesiva pequena, o corpo de prova ao ser
submetido ao esforco sofrera falha coesiva, ou seja, o adesivo rompera ao meio, deixando
partes nos dois lados do substrato (Cognard, 2006).

O substrato por sua vez, pode falhar de dois modos: por falha do substrato ou por falha
do substrato fora do plano, também chamada de delaminacdo. Nestes casos também se aplica o
conceito anterior, a falha ocorrera primeiramente por meio da menor resisténcia. A falha do
substrato ocorre quando o corpo de prova submetido ao ensaio de cisalhamento rompe fora da
area de colagem. Ja a delaminagdo ocorre quando o corpo de prova resiste a tensdo aplicada,
porém sofre uma flexdo durante o ensaio capaz de iniciar um processo de delaminacdo, como
pode ser observado na FIG. 27.

Nesta ilustra¢do a representacao feita em (a) inicialmente nenhuma tensao no corpo de
prova, seguida de uma flexdo do substrato apos a tragdo, representada em (b). Esse esfor¢o

gera pontos de acumulo de tensdo nas extremidades do corpo de prova, conforme ilustragao da
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distribuicdo da tensdo em (c). Este acimulo de tensdo ocorre no sentido da clivagem, nas
extremidades da regido onde se encontra o adesivo, iniciando nesta regido o processo de falha.

Os substratos anisotropicos podem sofrer falha fora da area da colagem ou por
delaminacdo. Os compositos utilizados neste estudo tém este carater quasi-isotropico. Pode-se
entender que defeitos no substrato de composito como bolhas de ar, diferengas de fragdes de
matriz polimérica e refor¢o e ineficiente impregnacdo das fibras, favorecem o processo de
delaminagdo, dando inicio ao um processo de ruptura na regido proxima a interface com o
adesivo. Substratos compdsitos que apresentem menos defeitos tendem a sofrer falha fora da

area de colagem.

Tensao de
cisalhamento

Sentido do deslocameno

FIGURA 27 — Corpo de prova durante ensaio de resisténcia ao cisalhamento

(Specialchem4adhesive, 2005)

Na FIG. 28 observa-se a forma de ruptura no SMC ocorrida por delaminagdo do
substrato de modo interlaminar, pois este composito foi moldado em uma tnica camada. As
setas na figura indicam a regido de delaminacdo. Durante o ensaio, observou-se que o corpo de
prova ao receber o carregamento mecanico, sofreu uma flexdo, provocando o inicio da falha
na matriz polimérica, seguido de ruptura das fibras de vidro. Apds a separacio das duas partes
do corpo de prova, pode-se verificar que as fibras de vidro também sofreram ruptura e ficaram
expostas. Observou-se na regido da fratura a maneira ndo direcionada que as fibras de vidro

foram impregnadas pela matriz polimérica.
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(a)

(b)

FIGURA 28 — Corpos de prova de SMC no ensaio de cisalhamento do adesivo.

(a) Antes do ensaio, (b) Apds ensaio onde as setas indicam a regido de delaminagao.

No compésito de RTM, conforme FIG. 29, ocorreu falha do substrato, , diferentemente
do ocorrido no SMC onde a falha foi por delaminagdo. Comparando as resisténcias de ruptura
dos substratos de RTM e SMC, apresentadas na TAB.2, tém-se o0 RTM com 55,4 MPa ¢ o
SMC com 37,1 MPa, ou seja, o compdsito de RTM apresenta maior tensdo de ruptura.
Portanto seria esperado que os corpos de prova no ensaio de resisténcia ao cisalhamento
apresentem valores superiores quando houvesse uma ruptura.

O substrato de SMC sofreu flexdo e consequente delaminacdo, enquanto que o de RTM
embora tenha apresentado pequena flexao, esta nao foi suficiente para iniciar um processo de
delamina¢do, ocorrendo apenas a ruptura do corpo de prova. Os resultados obtidos de
resisténcia ao cisalhamento, 5,8 0,40 MPa para o SMC e 6,14+0,38 MPa para o RTM estdo na
mesma ordem de grandeza e ndo podem ser comparados como maior ou menor devido a

Incerteza.
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FIGURA 29 — Corpos de prova em RTM no ensaio de cisalhamento do adesivo. (a) Antes do

ensaio, (b) Apds ensaio onde as setas indicam a posi¢ao da ruptura do corpo de prova.

Nos ensaios feitos com substrato de ABS, o modo de falha foi semelhante aquele
apresentado pelo substrato de RTM, conforme mostrado na FIG. 30. Observa-se que a fratura
foi transversal a direcdo do carregamento, apresentando uma forma plana com aspecto
caracteristico de um ensaio de tracao pura. As setas na figura indicam a sec¢ao de fratura.

A interagdo ocorrida do adesivo com o ABS pode ser explicada analisando a
composi¢do deste polimero, pois se trata de um material formado por trés mondmeros: a

acrilonitrila (A), o butadieno (B) e o estireno (S).
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(2)

(b)

FIGURA 30 — Corpos de prova de ABS no ensaio de cisalhamento do adesivo. (a) antes do

ensaio, (b) apos ensaio onde as setas indicam a ruptura do corpo de prova.

O butadieno e o estireno sao monomeros formados apenas por carbono e hidrogénio e
nao tem condi¢des de interagir com o adesivo uretanico nas condigdes de aplicacdo. O grupo
acrilonitrila (H,C=CH-C=N), durante a polimeriza¢do reage com o butadieno por meio da
quebra da dupla ligacdo C=C, ficando o grupo C=N disponivel para interagdes com o adesivo.
Este grupo pode formar ligagdes com os hidrogénios das hidroxilas do poliol do adesivo
uretanico, tornando assim a interacdo entre adesivo e substrato muito eficiente. O ABS
utilizado neste estudo foi o que apresenta resisténcia a alta temperatura, que contém maior teor
de acrilonitrila (Brady, 2002).

Em muitas aplicacdes em compositos onde se faz uso de elementos de reforgo e
insertos metalicos, principalmente em aplicagdes nduticas e automotivas, estes metais devem
receber um tratamento quimico para promover maior resisténcia a corrosdo. Em geral, o ago
carbono ¢ o material mais utilizado devido ao menor custo, o processo mais recomendado para
essa protecao ¢ a zincagem e cromacgao preta. Considerando esses aspectos, foram feitos

também ensaios de colagem entre substratos de ACZCP.
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A FIG. 31 mostra o0 modo de ruptura do corpo de prova desse material. Observa-se
nesses corpos de prova um resultado superior ao obtido com todos os outros substratos
estudados, obtendo-se uma tensao de 10,7 MPa e falha totalmente coesiva. Isto demonstra que
a forga adesiva, oriunda de uma 6tima interacdo entre o adesivo e o substrato, foi superior a

forga coesiva do adesivo.

(a)

FIGURA 31 — Corpos de prova em ACZCP no ensaio de cisalhamento do adesivo. (a) Antes

do ensaio, (b) Apos ensaio.

Hé que se considerar também que a resisténcia do aco ¢ muito superior a do adesivo,
logo uma falha do substrato ndo deveria ocorrer, permitindo desse modo, avaliar a resisténcia
adesiva do adesivo uretanico. A interacao entre o adesivo e o substrato foi muito eficiente. De
fato, o que se observa ¢ uma falha coesiva, que corresponde aquela onde o adesivo rompe,
deixando uma camada de adesivo em cada uma das faces do substrato.

As superficies metalicas, como acos galvanizados, podem apresentar uma série de
regides de composicao quimica diferente e ndo claramente definidos os limites entre elas,
como visto para metais na ilustracdo da FIG.9. A camada contaminante também dependera de
como o metal foi estocado e manuseado, podendo existir inclusive contaminantes
propositalmente adicionados para prevenir corrosdo, como Oleos e outros inibidores, que
também devem ser removidos (Petrie, 2006). O tipo de tratamento na superficie do substrato

depende do tipo de substrato, do adesivo utilizado e da resisténcia mecanica pretendida.
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Algumas vezes utiliza-se o substrato para contato direto com o adesivo, sem nenhuma
preparagao, pois a superficie ja propicia uma camada compativel com o adesivo. Outras vezes,
entretanto, dependendo da natureza da aplicagdao e do substrato, podera ser necessario uso de

abrasdo mecanica, primer ou métodos de tratamento quimico para ativar a superficie.

7.4. Efeito das condi¢oes externas na resisténcia ao cisalhamento

Para o projeto de uma junta adesiva, além das propriedades ja avaliadas, ¢ muito
importante o conhecimento das condi¢des externas a que a junta estard submetida (Konate,
1994). Variagdes de temperatura, umidade relativa do ar e substancias quimicas corrosivas sao
agentes que criam condigdes que comprometem a integridade do substrato e do adesivo de
modo a reduzir a capacidade de carga da junta. Estas condi¢des externas devem ser avaliadas
isoladamente e também em uma sequéncia denominada ciclo, onde se podem simular
variagdes existentes no meio onde a junta sera utilizada (Lee, 1987).

As condicdes externas empregadas neste estudo foram baseadas em normas
WSBM11P27B da montadora Ford e a TMS6900 da montadora International Trucks.

A seguir estdo os resultados de um amplo estudo feito nos substratos de SMC, RTM,
ABS e aco carbono, onde foram aplicados agentes externos envolvendo temperatura, névoa

salina, umidade relativa do ar e agua destilada. A avaliacdo foi feita pela andlise de resisténcia

ao cisalhamento apds exposi¢do, onde a variagdo percentual em relagdo a condi¢ao de 25°C

foi utilizada para comparar o efeito causado na junta por essas condicdes.

7.4.1. Efeito da temperatura da junta na resisténcia ao cisalhamento

E reconhecido que os materiais poliméricos apresentam restricio de uso quando
submetidos a condi¢des severas de temperatura, quase sempre sendo estabelecidos limites de
temperatura maxima, por exemplo, 170 ou 200°C. Raramente sdo determinadas as condigdes

de uso em criogenia, ou seja, temperaturas muito baixas.
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Para a determinagdo da resisténcia ao cisalhamento em fun¢do da temperatura, os
ensaios foram feitos sob cinco condi¢des de temperatura: -40, 25, 80, 120 e 177°C. Como se
percebe, ha dois extremos importantes: -40 e 177°C. Os ensaios foram feitos apds 24h da
colagem e um dispositivo de controle da temperatura ao redor da junta foi montado para
manter a temperatura da junta durante o ensaio. O ensaio envolvendo temperatura ¢ importante
pois permite estabelecer a capacidade maxima da junta de suportar um carregamento mecanico

sob diferentes temperaturas.

7.4.1.1. Substratos de SMC

Utilizando substratos de SMC a determinagdo da resisténcia ao cisalhamento em
funcdo da temperatura foi feita sob as cinco condigdes anteriormente citadas, os resultados
encontram-se na TAB. 5

A resisténcia ao cisalhamento a 25°C representa um pardmetro inicial para ser
comparada com os demais valores e sera estabelecida como referencia. Esta temperatura esta

proxima da média ambiente em muitos locais onde o adesivo podera ser empregado.

TABELA 5 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova de SMC nas temperaturas

-40, 25, 80, 120 e 177°C.

Temperatura Resisténcia ao Incerteza  Variacdo (%) Forma de
(°C) cisalhamento (MPa)  expandida ruptura
-40 5,6 0,40 -3.4 Delaminacao
25 5,8 0,40 - Delaminagao
80 5,2 0,32 -10,3 Delaminagao
120 1,9 0,10 -67,2 Delaminagao
177 0,5 0,10 91,4 Coesiva

Na FIG. 32 ¢ mostrado o comportamento da resisténcia da junta de substratos de SMC

em funcao da temperatura em ensaios de cisalhamento.
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FIGURA 32 — Resisténcia ao cisalhamento em funcdo da temperatura de corpos de

prova de SMC.

O ensaio realizado a -40°C mostrou uma reducgdo da resisténcia da junta de 3,4%

quando comparado com aquela a 25°C, com ocorréncia de delamina¢ao do substrato, porém
devido a incerteza nao foi significativa.

Em todos os ensaios acima de 25°C ocorreu um decréscimo da resisténcia ao
cisalhamento. A temperatura de 80°C ha redugdo de 10,3%, ocorrendo delaminagdo do
substrato, também ndo significativa. Porém a 120°C a reducdo foi de 67,2%, com falha por
delamina¢do, o que indica que o substrato teve algum comprometimento nas propriedades
devido a temperatura. Para as condi¢gdes de temperatura a 177°C houve falha coesiva, com a
junta apresentando resisténcia de 0,5MPa, o que representa uma reducdo de 91,4% da
resisténcia. Como a falha foi coesiva, isto mostra que o adesivo uretanico apresenta limitagao

para trabalhos continuos acima desta temperatura.

7.4.1.2. Substratos de RTM

De modo analogo ao SMC, foi feito um estudo utilizando substratos de RTM. Essa
analise permitiu comparar o comportamento de juntas formadas por substratos quimicamente
semelhantes, porém moldados por diferentes processos. As fibras no RTM sao dispostas na

forma de mantas, enquanto que no SMC material ¢ formado por uma mistura de fibras picadas
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com resina e cargas minerais. Encontram-se na TAB. 6 os resultados obtidos em juntas de

RTM nas temperaturas de -40, 25, 80, 120 e 177°C.

TABELA 6 - Resisténcia ao cisalhamento de corpos de prova de RTM nas temperaturas de
-40, 25, 80, 120 e 177°C.

Temperatura Resisténcia ao Incerteza Variac¢do Forma de
(°C) cisalhamento (MPa)  expandida (%) ruptura
-40 5,9 0,26 -3,3 Corpo de prova
25 6,1 0,31 - Corpo de prova
80 5,0 0,22 -18,0 Corpo de prova
120 2,1 0,12 -65,6 Corpo de prova
177 0,4 0,10 -93.4 Coesiva

Como aconteceu com o substrato de SMC, a resisténcia ao cisalhamento a 25°C foi
usada como parametro inicial para ser comparada com os demais valores.

O ensaio realizado a -40°C mostrou uma reducao da resisténcia ao cisalhamento de
3,3%, com ruptura do corpo de prova, muito proxima a condi¢ao de 25°C.

Novamente, em todas as temperaturas acima de 25°C ocorreu um decréscimo da
resisténcia ao cisalhamento. Na temperatura de 80°C houve uma reducao de 18%, bem maior
do que no SMC. Como a falha foi no corpo de prova, novamente tem-se que o adesivo ndo foi
exigido. Porém a 120°C a redu¢do foi pouco menor do que a ocorrida no SMC, com 65,6%,
ocorrendo falha por ruptura do corpo de prova, o que indica que o substrato sofreu algum
comprometimento nas suas propriedades, que resultou nesta redugdo. O ensaio realizado a
temperatura para 177°C apresentou falha coesiva com uma resisténcia de 0,4MPa, o que
representa uma redugdo expressiva de 93,4% da resisténcia. Como a falha foi coesiva, o
adesivo uretdnico mostrou ndo ser adequado para trabalhos em temperaturas tdo elevadas, a
exemplo do que ocorreu com o SMC.

Na FIG. 33 ¢ mostrado o comportamento da resisténcia ao cisalhamento em fungao da

temperatura para os substratos em RTM
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FIGURA 33 — Resisténcia ao cisalhamento em fun¢do da temperatura em corpos de

prova em RTM

7.4.1.3. Substratos de ABS

O estudo com corpos de prova em ABS foi feito nas mesmas condigdes do realizado
com os compdsitos SMC e RTM, exceto para exposi¢des acima de 120°C, pois o substrato nao
resistiria a estas temperaturas. Encontram-se na TAB. 7 os resultados obtidos nas juntas em

ABS nas temperaturas -40, 25 e 80°C.

TABELA 7 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova de ABS nas temperaturas

-40, 25 e 80°C.
Temperatura Resisténcia ao Incerteza ~ Variagdo Forma de
(°C) cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
-40 34 0,13 -5,6 Corpo de prova
25 3,6 0,13 - Corpo de prova
80 3,6 0,12 0 Corpo de prova

Na FIG.34 ¢ mostrado o comportamento da resisténcia ao cisalhamento em fungao da

temperatura para os substratos em ABS.
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FIGURA 34 — Resisténcia ao cisalhamento em fungdo da temperatura em corpos de

prova em ABS.

O ensaio realizado a -40°C mostrou uma redugdo de 5,6%, porém ainda maior do que
aquelas registradas para o SMC e RTM com ruptura do corpo de prova. Na temperatura de
80°C ndo houve varia¢do da resisténcia ao cisalhamento, indicando que nesta temperatura a

junta € pouco afetada com aumento da temperatura.

7.4.1.4. Substratos de ACZCP

O estudo foi feito com corpos de prova em ACZCP nas mesmas condi¢des dos ensaios
realizados com os compositos SMC e RTM. Encontram-se na TAB. 8 os resultados obtidos
destas juntas nas temperaturas de -40, 25, 80, 120 e 177°C.

Nos corpos de prova de metal pode-se avaliar o efeito da temperatura sobre o adesivo
uretanico, pois na faixa de -40 a 177°C praticamente ndo houve variagdes significativas nas

propriedades mecanicas do ago que possam influenciar o comportamento do adesivo.
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TABELA 8 - Resisténcia ao cisalhamento de corpos de prova em ACZCP nas temperaturas de

-40, 25, 80, 120 e 177°C.

Temperatura Resisténcia ao Incerteza Variacdo Forma de
(°C) cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura

-40 11,7 0,50 9,5 Coesiva

25 10,7 0,47 --- Coesiva

80 11,1 0,41 3,7 Coesiva

120 11,3 0,50 5,5 Coesiva

177 0,6 0,10 -94.2 Coesiva

O ensaio realizado a -40°C, diferentemente do observado nas juntas dos substratos de
SMC, RTM e ABS, mostrou um aumento da resisténcia de 9,5%, com falha coesiva, porém
esta diferenga ainda estd dentro da incerteza da medi¢do e ndao pode ser considerada
significativa estatisticamente. Nas temperaturas de 80 e 120°C foram registrados aumentos
3,7% e de 5,5% respectivamente, provavelmente tenham ocorrido reagcdes de pos-cura do
adesivo uretanico porém o acréscimo nao foi significativo.

O ensaio realizado a temperatura de 177°C apresentou falha coesiva com uma
resisténcia de 0,6MPa, o que representa uma reducdo de 94,2% da resisténcia da junta,
resultado bastante semelhante ao observado nas juntas de SMC e RTM, favorecendo a
conclusdo de que o adesivo uretanico nao apresenta resisténcia coesiva a essa temperatura. Na
FIG.35 ¢ mostrado o comportamento da resisténcia ao cisalhamento em fun¢ao da temperatura

para os substratos em ACZCP.
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FIGURA 35 — Resisténcia ao cisalhamento em funcdo da temperatura para ACZCP
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7.4.2. Efeito da temperatura e tempo de exposicio na resisténcia ao cisalhamento

Avaliou-se a resisténcia ao cisalhamento das juntas coladas apds a exposi¢ao a
temperaturas elevadas estabelecidas um periodo de tempo, seguida de estabilizagdo a
temperatura ambiente de 25°C. Este procedimento teve como intuito avaliar qual a
interferéncia que um pico de temperatura pode exercer nas propriedades mecanicas de uma
junta. Duas condigdes foram avaliadas: condi¢dao 1 - exposicao por 500h a 90°C, ou seja, um
periodo relativamente longo e a condi¢gdo 2 - 20min a 177°C, um periodo curto e uma
temperatura alta. Encontram-se nas TAB. 9 e TAB. 10 os resultados obtidos para as condi¢des

1 e 2 respectivamente nas juntas de SMC, RTM, ABS e ACZCP.

TABELA 9 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e ACZCP,
para a condi¢@o 1- exposi¢ao por 500h a 90°C

Substrato Resisténcia ao Incerteza  Variagao Forma de
cisalhamento (MPa)  expandida (%) ruptura
SMC 5.5 0,43 -5.2 Corpo de prova
RTM 5,9 0,17 -3,3 Corpo de prova
ABS 3,4 0,11 -5,6 Corpo de prova
ACZCP 11,4 0,57 6,5 Coesiva

TABELA 10 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco

carbono zincado e cromado preto, para a condi¢do 2- exposi¢do por 20min

al77°C.
Substrato Resisténcia ao Incerteza Variagao Forma de
cisalhamento (MPa)  expandida (%) ruptura
SMC 3,4 0,77 -41,4 Delaminagao
RTM 3,2 0,56 -47.5 Delaminagao
ABS -—- -—- -- -
ACZCP 13,2 0,36 23,4 Coesiva

Comparando estes resultados com os obtidos na condi¢do inicial a 25°C, mostrados na
TAB. 4, constata-se que exceto para os corpos de prova em ACZCP, houve uma reducdo da

resisténcia ao cisalhamento, ocorréncia atribuida a um processo de fragilizagao dos substratos.
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Para o0 SMC que havia apresentado resisténcia de 5,8+0,40 MPa a 25°C com falha por
delaminagdo, obteve-se na condi¢do 1 uma reducdo de 5,2% com ruptura do corpo de prova.
Na condi¢do 2 houve uma reducdo de 41,4%, com falha por delaminagdo. Para o RTM na
condi¢do 1, houve uma redugdo da resisténcia ao cisalhamento de 3,3%, com ruptura do corpo
de prova, enquanto que na condi¢do 2 ocorreu uma reducdo de 47,5% com falha por
delaminagdo. Pode-se observar que os efeitos das condi¢des 1 e 2 foram muito préximos para
ambos os substratos, tanto no sentido de reducdo da resisténcia quanto no percentual de
redugao.

Observa-se que para os substratos de compdsitos, quanto maior for a temperatura de
€Xposi¢do, mesmo que por menor tempo, maior serd o efeito da redugdo mecanica sobre a
junta. O efeito da temperatura de 177°C por um curto tempo de exposi¢do, apenas 20 min, foi
muito mais deletéria do que uma exposicao longa, 500h, a uma temperatura menor de 90°C.

Nos substratos de ABS nao foi possivel avaliar o comportamento a 177°C devido a
resisténcia a fusdo deste material ser inferior a temperatura do ensaio. Apenas avaliou-se na
condi¢do 1, onde houve uma redugdo de 5,6% com ruptura do corpo de prova, estando assim
mais proximo ao comportamento do SMC.

Nos substratos de ACZCP, que apresentam uma resisténcia a mecanica muito superior
ao do adesivo uretanico, foi possivel avaliar isoladamente o comportamento mecanico do
adesivo sem as interferéncias ocorridas nos substratos poliméricos, como por exemplo,
delaminag¢ao e ruptura do substrato. Os resultados de resisténcia ao cisalhamento mostram que
nas condi¢des 1 e 2, ao invés de tornarem o adesivo menos resistente, houve um efeito
contrario, ou seja, tornaram-no ainda mais resistente, com um aumento de 6,5% para a
condi¢do 1 e 23,4% para a condi¢do 2, o que indica que um processo de pds-cura deve ter
ocorrido a temperatura mais elevada e desta forma melhorado seu desempenho. Também ¢
importante observar que no ensaio feito a temperatura de 177°C, mostrado na TAB.8, a
resisténcia ao cisalhamento foi bastante reduzida, porém aqui se deve destacar que o adesivo
tem capacidade de resistir a um pico de temperatura de 177°C por 20min, sem perder sua

resisténcia ao cisalhamento.
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7.4.3. Efeito da temperatura, tempo e umidade relativa na resisténcia ao

cisalhamento

A presenca de umidade relativa do ar pode iniciar um processo de hidrélise e
degradacdo em muitos materiais poliméricos. Deste modo, ¢ importante avaliar o efeito da
umidade combinada com diferentes temperaturas em juntas expostas a estas condigdes,
possibilitando prever futuras ocorréncias quando da junta em uso.

A resisténcia ao cisalhamento foi feita apos a exposicdo nas condi¢des 1- exposi¢dao
por 500h a 25°C e 98% de umidade relativa e condi¢do 2- exposi¢cdo por 500h a 38°C e 98%
de umidade relativa. Encontram-se nas TAB. 11 e TAB. 12 os resultados obtidos para juntas de

SMC, RTM, ABS e ACZCP temperaturas nas condigdes acima citadas.

TABELA 11 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco
carbono zincado e cromado preto, expostos na condi¢do 1- exposi¢ao por S00h

a 25°C e 98% de umidade relativa.

Substrato Resisténcia ao Incerteza  Variagao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 5,3 0,25 -8,6 Corpo de prova
RTM 5,7 0,23 -6,6 Corpo de prova
ABS 33 0,10 -8,3 Corpo de prova
ACZCP 10,5 0,49 -1,9 Coesiva

Para todos os corpos de prova de substratos poliméricos, SMC, RTM e ABS, ¢ possivel
identificar uma redugdo da resisténcia ao cisalhamento, sempre com falha no substrato,
quando comparado com os obtidos na condi¢do inicial a 25°C, mostrado na TAB. 4, o que
também indica a ocorréncia de um processo de fragilizacdo destes substratos.

Para o SMC na condicdo 1, houve uma reducao de 8,6% com ruptura do corpo de
prova e na condi¢do 2 uma reducao de 44,8% com delaminacdo. Para o RTM na condigado 1
ocorreu uma reducdo de 6,6% com ruptura do corpo de prova e na condi¢do 2 uma reducdo de
47,5% com delaminagdo. Nos substratos compositos observa-se que o comportamento de
redug¢do da resisténcia ao cisalhamento foi semelhante na forma de ruptura e também no
percentual de reducdo , além disse nota-se que o efeito combinado da exposigdo a temperatura
com umidade relativa reduz significativamente a resisténcia ao cisalhamento da junta para

estes materiais compositos.
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Nos substratos de ABS a exposi¢do a condi¢do 1 levou a uma redugdo de 8,3% na
resisténcia ao cisalhamento, enquanto que a condi¢do 2 levou a uma redugdo de 33,3%. O
comportamento do ABS nestas duas condi¢des foi bastante semelhante ao observado nos

substratos compositos.

TABELA 12 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e
ACZCP, expostos na condicao 2- exposi¢ao por 500h a 38°C e 98% de umidade relativa.

Substrato Resisténcia ao Incerteza  Variacao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 32 0,41 -44.8 Delaminacao
RTM 3,2 0,29 -47.5 Delaminagao
ABS 2.4 0,12 -33,3 Corpo de prova
ACZCP 11,1 0,50 3,7 Coesiva

Nos substratos de ACZCP apesar do efeito da umidade relativa sobre o adesivo
uretanico ser limitada as bordas laterais, ela verdadeiramente ocorre, mas de modo reduzido,
pois grande parte da area de contato do adesivo esta protegida pelo substrato.

Os resultados de resisténcia ao cisalhamento mostram que na condi¢do 1 houve uma
reducdo de 1,9%, enquanto que na condi¢@o 2 ocorreu um aumento de 3,7% ambos com falha
coesiva. Isto demonstra que na temperatura ambiente, a umidade relativa exerceu pouco efeito
sobre o adesivo. Entretanto combinados umidade relativa e temperatura de 38°C, apesar da
pequena elevacdo de temperatura, ocorreu uma pos cura no adesivo, agdo que o torna mais

resistente.

7.4.4. Efeito da imersdo em agua destilada na resisténcia ao cisalhamento

A imersdo dos materiais poliméricos em dgua também pode iniciar um processo de
hidrdlise e corrosao e reduzir a resisténcia de uma junta, tanto por efeito no substrato quanto
no adesivo uretanico. Esta condi¢cdo poderd ocorrer em uma situacdo pratica como no caso de
pecas de carenagem de veiculos onde internamente sdo colados os insertos metalicos com o
adesivo estrutural. Estas pegas podem molhar ou pela acdo de chuvas ou mesmo em caso de
limpeza. Assim avaliou-se este efeito em juntas formadas por SMC, RTM, ABS e ACZCP

cujos resultados encontram-se na TAB.13.
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Os corpos de prova foram imersos em agua destilada a 25°C por 500h, seguidos por
secagem manual com papel absorvente e ensaiados para obter-se a resisténcia ao cisalhamento.
O emprego de agua destilada ao invés de agua de abastecimento deve-se a uma padronizacao
de ensaio, pois se sabe que dependendo do local a composicao de sais dissolvidos na agua de
abastecimento pode variar significativamente.

De modo semelhante ao ocorrido com as juntas expostas a umidade relativa, os corpos
de prova dos substratos poliméricos, SMC, RTM e ABS, apresentaram uma redugdo da
resisténcia ao cisalhamento, sempre com falha no substrato, quando comparado com os
obtidos na condicdo inicial a 25°C, mostrado na TAB. 4, o que também indica que ocorreu um
processo de fragilizagdo destes substratos.

Os corpos de prova dos substratos de SMC e RTM sofreram respectivamente uma
reducdo da resisténcia ao cisalhamento de 19,0%, e 16,4%, enquanto que os de ABS a redu¢do

foi de 13,9%, todos com ruptura do corpo de prova.

TABELA 13 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco

carbono ap6s 500h de imersdao em agua destilada a 25°C.

Substrato Resisténcia ao Incerteza  Variacao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 4,7 0,32 -19,0 Corpo de prova
RTM 5,1 0,35 -16,4 Corpo de prova
ABS 3,1 0,20 -13,9 Corpo de prova
ACZCP 11,0 0,68 2,8 Coesiva

Diferentemente das juntas em materiais poliméricos, naquelas que utilizaram ACZCP
ocorreu um aumento da resisténcia ao cisalhamento da ordem de 2,8%, mas que ndo pode ser
considerado estatisticamente como uma elevagdo da resisténcia, lembrando que neste caso o
adesivo uretdnico esteve parcialmente protegido do contato com a agua destilada. Isto
demonstra que o adesivo uretdnico praticamente ndo foi afetado com a imersdo em agua
destilada e confirma que a reducdo da resisténcia ao cisalhamento nas juntas de materiais

poliméricos se deve a perda de resisténcia mecanica dos substratos.
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7.4.5. Efeito da névoa salina na resisténcia ao cisalhamento

Uma das condi¢des mais criticas para promover degradacao de materiais poliméricos
ou corrosdo de materiais metalicos e que pode afetar a resisténcia dos materiais € a exposicao
a névoa salina. Devido a presenca de sais minerais, a névoa salina consegue aliar o efeito
corrosivo dos sais minerais com a umidade, de forma a reduzir a vida 1til de muitos materiais
sob esta condigdo. Avaliou-se o efeito isolado da névoa salina sobre as juntas anteriormente
citadas apds exposicao por 240 e 500h conforme procedimentos da norma ABNT NBR 8094.
Os resultados obtidos do ensaio sdo mostrados nas TAB.13 e TAB.14.

Observou-se uma redugdo da resisténcia ao cisalhamento para todas as juntas quando
comparados com os resultados obtidos na condigao inicial a 25°C, mostrado na TAB. 4. Os
corpos de prova em SMC e RTM apresentaram redugdes proximas apos exposi¢des a 240h, e
500h, sendo que apds 240h foram de 34,8% para o SMC e 39,2% para o RTM e apds 500h as
reducdes foram de 45,9% para o SMC e de 46,8% para o RTM. Para os corpos de prova em
ABS as redugdes foram 38,9% apds 240h de exposicao e de 42,2% apos 500h. As redugdes
observadas nestes substratos poliméricos foram oriundas da corrosdo ocorrida na exposicao da
névoa salina que combina temperatura de 35°C com presenca de umidade e efeito corrosivo do

sal NaCl utilizado na solugao.

TABELA 13 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e
ACZCP ap6s exposi¢ao de 240h em névoa salina.

Substrato Resisténcia ao Incerteza  Variacao Forma de
cisalhamento (MPa)  expandida (%) ruptura
SMC 3.8 0,46 -34.8 Delaminagao
RTM 3,7 0,60 -39,2 Delaminacao
ABS 2,2 0,20 -38,9 Corpo de prova
ACZCP 10,6 0,68 -0,5 Coesiva

Nos corpos de prova em ACZCP as redugdes foram menores, apenas 0,5% apos 240h
de exposi¢do e de 1,5% de 500h. Nesta Ultima deu-se pela perda de resisténcia do adesivo,
uma vez que o substrato ndo sofreu significativa corrosdo nestas exposi¢cdes. As reducdes
observadas, no entanto, foram relativamente pequenas devido a pouca exposi¢do que o adesivo

que ocorre apenas nas laterais do corpo de prova.
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TABELA 14 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco

carbono zincado e cromado preto ap6s exposi¢ao de S00h em névoa salina.

Substrato Resisténcia ao Incerteza Variacao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 3,1 0,39 -45.9 Delaminagao
RTM 3,2 0,33 -46,8 Delaminacao
ABS 2,1 0,11 -42.2 Corpo de prova
ACZCP 10,5 0,54 -1,5 Coesiva

7.4.6. Efeito combinado de temperatura, tempo, umidade e névoa salina na

resisténcia ao cisalhamento

Estas condi¢des externas foram avaliadas separadamente nos itens anteriores. Contudo,
a acdo conjunta dessas condi¢des necessitam ser avaliadas e duas sequencias foram
selecionadas, baseadas em normas automotivas para adesivos estruturais, que sao
denominadas ciclos. No ciclo 1 as juntas foram submetidas a 25°C por 16h com 98% de
umidade relativa (UR), seguida de exposicdo a -30°C por 2h e a 25°C por 2h. Apds estas
etapas, as juntas foram colocadas sob a¢do de névoa salina por 2h, seguida de exposicdo a
70°C por 2h. Esse ciclo foi repetido 42 vezes. No ciclo 2 as juntas foram submetidas também a
16h de UR mas a 38°C , seguida por 4h a -40°C e a 4h a 90°C. A TAB. 15 resume os dois

ciclos, cujos resultados estdo contidos nas TAB. 16 e TAB. 17.

TABELA 15 — Ciclos de exposi¢ao.

Ciclo 1 Ciclo 2
16h/25°C/98% UR 16h/38°C e 98% UR
2h/-30°C 4h/-40°C
2h/25°C 4h/90°C
2h sob névoa salina —
2h/70 °C —

42 vezes 10 vezes
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TABELA 16 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco

carbono zincado e cromado preto exposto ao ciclo 1.

Substrato Resisténcia ao Incerteza Variacao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 4,7 0,40 -19,0 Delaminagao
RTM 5,1 0,33 -16,4  Corpo de prova
ABS 3,0 0,10 -16,7  Corpo de prova
ACZCP 10,5 0,72 -1,9 Coesiva

TABELA 17 - Resisténcia ao cisalhamento em corpos de prova em SMC, RTM, ABS e aco

carbono zincado e cromado preto exposto ao ciclo 2.

Substrato Resisténcia ao Incerteza Variagao Forma de
cisalhamento (MPa) expandida (%) ruptura
SMC 5,2 0,45 -10,3 Delaminagao
RTM 5,3 0,30 -13,1 Delaminagao
ABS 3,4 0,11 -5,6 Corpo de prova
ACZCP 12,1 0,81 13,1 Coesiva

A exposicdo ao ciclo 1 resultou na reducdo da resisténcia ao cisalhamento de todos os
corpos de prova. Para os corpos de prova dos substratos poliméricos, a redugdo foi de 19,0%
para o SMC, 16,4% para o RTM e 16,7% para o ABS, todos os trés com falha do corpo de
prova. Para os corpos de prova em ACZCP a redu¢do foi menor, apenas 1,9%. No ciclo 2
houve redugdo em todos os corpos de prova exceto os de ACZCP. Para os corpos de prova dos
substratos poliméricos a redug¢ao foi de 10,3% para o SMC, 13,1% para o RTM e 5,6% para o
ABS, todos os trés também com falha do corpo de prova. Ao contrario dos demais para os de
ACZCP houve um aumento de 13,1%.

Pode-se observar que o ciclo 1 teve um efeito mais agressivo na reducdo da resisténcia
da junta. Isto se deve ao maior numero de repetigdes do ciclo além da presenga da névoa
salina, que foi a condicdo que isoladamente causou maior reducdo da resisténcia ao
cisalhamento. O unica caso em que houve aumento foi no ACZCP no ciclo 2 devido a p6s cura

do adesivo e auséncia do efeito deletério da névoa salina.
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7.4.7. Comparacio do efeito das condicoes externas

Os dados na TAB.18 mostram o efeito das condigdes externas nas as juntas estudadas,
estabelecendo uma comparagdo percentual com os ensaios feitos a 25°C. Para uma melhor
visualiza¢do a FIG.36 apresenta esta comparacao na forma de um grafico de barras.

O efeito das temperaturas -40, 80 ¢ 120°C nas juntas de SMC, RTM e ABS, tiveram
como consequéncia uma redugdo da resisténcia ao cisalhamento devido ao comprometimento
do substrato. Isto pode ser confirmado pelo modo de falha que ocorreu nos corpos de prova,
que foram por ruptura do substrato ou por delaminagdo.

Nas juntas do substrato de ACZCP a resisténcia ao cisalhamento aumentou nas
temperaturas -40, 80 e 120°C. Ja na temperatura de 177°C o adesivo sofreu um
comprometimento de sua resisténcia em todas as juntas, evidenciado pela falha coesiva
ocorrida com cerca de 90% de reducgdo da resisténcia ao cisalhamento, considerada a condi¢ao
que provoca maior degradacdo dos materiais poliméricos.

Exposi¢des as temperaturas de 90°C e 177°C associados com o tempo e apos
estabilizacdo a temperatura de 25°C, resultaram também em uma reducdo da resisténcia ao
cisalhamento das juntas de SMC, RTM e ABS, porém em menor propor¢do do que aquela
obtida quando a junta foi ensaiada nas temperaturas de 80°C e 177°C.

As mesmas exposigoes a 90°C e 177°C associados com o tempo e apos estabilizagdo a
temperatura de 25°C para a junta metdlica mostrou um aumento da resisténcia, indicando que
o adesivo uretanico sofreu um processo de pos-cura que proporcionou uma melhora de seu
desempenho. Também foi possivel observar que um pequeno tempo de exposi¢ao a 177°C ndo
foi capaz de comprometer o adesivo uretanico.

A avaliagdo do efeito da umidade relativa a temperatura de 25°C mostrou uma reducao
na resisténcia ao cisalhamento em todas as juntas, porém quando a exposicdo a umidade
relativa se deu a 38°C, houve um aumento na resisténcia ao cisalhamento no ago carbono, isto
ocorreu devido a um processo de pds-cura no adesivo e porque devido ao desenho da junta o

adesivo ficou protegido pelo substrato.
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TABELA 18 — Comparagdo da variagdo percentual da resisténcia ao cisalhamento nos corpos

de prova de SMC, RTM, ABS e ACZCP, em relagdo aos resultados obtidos na

condicao a 25°C.
Variacao percentual nos substratos (%)
Condi¢des de exposicao SMC RTM ABS Aco carbono
-40°C 34 -33 -5,6 9,5
80°C -10,3  -18,0 0,0 3,7
120°C -67,2  -65,6 - 5,5
177°C 914 -934 -—- -94,2
500h a 90°C -5,2 -33 -5,6 6,5
20min a 177 °C -414  -47)5 -—- 234
500h a 25 °C e 98% umidade relativa -8,6 -6,6 -8,3 -1,9
500h a 38 °C e 98% umidade relativa -448 47,5 -333 3,7
Imersdo por 500h a 25 °C em agua destilada  -19,0 -16,4 -13,9 2,8
240h a 35°C em névoa salina -348  -39,2  -389 -0,5
500h a 35°C em névoa salina -459 -46,8 -422 -1,5
Ciclo de exposigao 1 -19,0 -164 -16,7 -1,9
Ciclo de exposicao 2 -10,3 -13,1 -5,6 13,1

Comparac¢do do efeito das condi¢gdes externas nas juntas de SMC, RTM, ABS
e aco carbono zincado e cromado preto

-40°C
80°C

120°C

177°C

500h a 90°C

20mina 177 2C

500ha 25 °Ce 98% umidade relativa
500ha 38 °Ce 98% umidade relativa
Imersdo por 500h a 25 °C em agua destilada
500h a 352C em névoa salina

240ha 35°C em névoa salina

Ciclode exposigdo 1

Ciclode exposigdo 2

-120,0% -100,0% -80,0%  -60,0% -40,0% -20,0% 0,0% 20,0%  40,0%

W Ago carbono ABS ®ERTM mSMC

FIGURA 36 — Comparagao percentual do efeito das condigdes externas na resisténcia

ao cisalhamento para SMC, RTM, ABS e ACZCP.
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A imersdo em agua destilada reduziu a resisténcia ao cisalhamento das juntas de
material polimérico, indicando que esta redugdo se deva ao efeito de hidrolise no substrato que
causou ruptura no corpo de prova. No caso da junta metalica o revestimento de zincagem e
cromacdo do ago carbono protegeu-a de oxidacdo. Neste caso, ocorreu um pequeno aumento
da resisténcia ao cisalhamento com falha coesiva, mostrando que o adesivo uretanico resistiu
bem a exposicao direta a agua destilada.

A exposicdo a névoa salina a 35°C, reduziu a resisténcia ao cisalhamento em todas as
juntas tanto apds 240h com ap6s 500h. Nos corpos de prova de SMC, RTM e ABS a reducdo
foi superior a 34% apds 240h e superior a 42% apds 500h, enquanto que na junta de ACZCP,
devido a pequena area de exposicdo, foram de apenas 0,5% apds 240h e de 1,5% apds 500h.

O efeito combinado de temperatura, tempo, umidade e névoa salina apos os ciclos 1 e
2, mostrou uma reducdo da resisténcia ao cisalhamento em todas as juntas, exceto na de metal
no ciclo 2. Nas juntas expostas ao ciclo 1, a reducdo foi maior do que no as expostas ao ciclo
2, provavelmente devido ao efeito oxidativo da névoa salina, sendo uma das poucas condi¢des
em que a junta de ACZCP sofreu redugdo da resisténcia ao cisalhamento. Ja no ciclo 2, nota-se
que a junta de aco teve uma elevagdo da resisténcia ao cisalhamento, devido ao processo de
pos-cura ocorrido a 90°C.

Observaram-se redugdes nas resisténcias ao cisalhamento de todas as juntas formadas
por substratos poliméricos, enquanto que nas juntas de o substrato de agco carbono em geral o
efeito foi o oposto. Portanto o adesivo uretanico resistiu muito mais aos efeitos deletérios dos
condicionamentos do que os substratos de SMC, RTM e ABS, o que favorece sua aplicacdo
nas condi¢gdes ensaiadas, uma vez que a junta estara limitada a resisténcia dos substratos. Ha
que se ressaltar mais uma vez que estes condicionamentos foram propostos a partir de normas
de adesivos de montadoras e tiveram o intuito de levar estas juntas a condi¢cdes extremas de
utilizacao.

Os resultados obtidos de resisténcia ao cisalhamento até o momento estdo acima do
minimo exigido pelas normas Ford - WSBM11P27B que ¢ de 2,8MPa ¢ para a norma da
International - TMS6900 de 4,8MPa, portanto o adesivo encontra-se por estas normas

aprovado para uso em colagens de compdsito automotivo.
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7.5. Avaliacao da resisténcia a clivagem

Para avaliacdo da resisténcia a clivagem sdao necessarios corpos de prova com
espessura de 16 mm (5/8 pol), conforme descrito na norma ASTM D1062 e detalhado no item
6.4., por isso ndo foi possivel realizar este ensaio nos mesmos substratos de SMC, RTM, ABS
e ACZCP, utilizados anteriormente. No lugar deles foram confeccionados, por usinagem, os
corpos de prova com a mesma matriz polimérica e reforco (poliéster e fibra de vidro) moldado
por spray-up e também de ago carbono sem galvaniza¢do. Os resultados encontram-se na

TAB. 19.

TABELA 19 - Avaliagdo da resisténcia a clivagem

Substrato Resisténcia a clivagem Incerteza Forma de
(N/mm.) Expandida ruptura
Laminado — spray-up 114,5 2,3 Corpo de prova
Aco carbono 90,5 3,3 Coesiva/Adesiva

No ensaio de resisténcia a clivagem o resultado ¢ obtido pela divisio da forca
necessaria para separar o corpo de prova pela sua largura e ndo pela area como no de
cisalhamento. Isto se deve pelo fato desta for¢a ndo aumentar ou diminuir em fungao do
comprimento. Por isto o resultado ¢ expresso em N/mm.

Para o compdsito ocorreu falha do substrato por ruptura do corpo de prova o que indica
que, embora este tipo de esfor¢o seja o menos indicado para uso em juntas coladas, ainda
assim o adesivo teve um desempenho satisfatorio, ocorrendo primeiramente falha do substrato,

conforme mostra a FIG. 37.
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FIGURA 37 - Avaliagdo de Resisténcia a Clivagem — a) Spray-up antes da clivagem,
b) Spray-up ap6s ruptura do corpo de prova.

Nos substrato de ago carbono, mostrado na FIG.38 a resisténcia a clivagem foi inferior
a obtida no composito devido a menor uma interagao entre o adesivo e o substrato, havendo
falha coesiva e adesiva simultaneamente. Nesta situacdo entende-se que a forca coesiva e a
adesiva estdo no mesmo patamar de grandeza por isso a falha adesiva e coesiva aconteceram

simultaneamente.

FIGURA 38 - Avaliacdo de Resisténcia a Clivagem — a) Aco carbono antes da

clivagem, b) A¢o carbono apo6s ruptura do corpo de prova.

Sempre que possivel deve ser evitado que uma junta seja submetida ao esforco de

clivagem, pois de todos os possiveis esforcos este ¢ o que apresenta sempre a menor
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resisténcia mecanica, independente do adesivo utilizado. Muito embora ndo seja possivel em
muitas situagdes evitar por completo que uma junta sofra este esforco, um elaborado projeto
de junta deve sempre procurar atenuar este tipo de esforco. Isto pode ser feito pelo uso de
reforcos de colagem, aumento da largura da junta e sobreposicdo de camadas para aumentar a

rigidez. A FIG. 39 ilustra a distribui¢cdo da tensdo durante o ensaio de clivagem.

Resisténcia
a clivagem

sentido do
deslocamento

FIGURA 39 — Distribui¢do da tensdo no ensaio de clivagem (Specialchem4adhesive, 2003)

7.6. Tratamentos de superficie

O procedimento tradicional de preparagdo de superficie dos compositos SMC e RTM e
do termoplastico ABS ¢ o lixamento e limpeza com dalcool isopropilico para remogao de
desmoldantes e impurezas do substrato. Porém este procedimento gera grande quantidade de
po nas instalagdes industriais e t€ém sido estudados métodos alternativos de preparagao de
superficie como exposi¢ao ao plasma e uso de solvente de limpeza alternativo que dispense o
lixamento.

Para 0 ACZCP a aderéncia apenas com limpeza com alcool isopropilico tem se

mostrado eficiente, portanto nao foram investigados métodos de preparacao neste substrato.

7.6.1. Tratamento com plasma

O tratamento com plasma foi conduzido conforme descrito no anexo D pelo tempo de
2s de exposi¢do ao plasma de ar comprimido, seguido de um acompanhamento da varia¢dao da
energia de superficie pelo método Test Ink, para os substratos de SMC, RTM e ABS sem

lixamento. Os resultados de antes e apos a exposi¢do encontram-se na TAB. 20.
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TABELA 20 - Avalia¢do da resisténcia ao cisalhamento apds exposi¢do ao plasma

Substrato  Tratamento Energia de Resisténcia ao Incerteza  Variacdo Forma de
de superficie superficie (mN.m™") cisalhamento (MPa) Expandida (%) ruptura

SMC Nenhum 41 2,8 0,21 -51,7 Adesiva
SMC Plasma 75 5,9 0,33 1,7 Delaminagao
RTM Nenhum 41 2,1 0,12 -65,6 Adesiva
RTM Plasma 75 6,0 0,61 -1,6 Corpo de prova
ABS Nenhum 35 3,6 0,10 0,0 Corpo de prova
ABS Plasma 73 3,6 0,10 0,0 Corpo de prova

Os resultados obtidos demonstram primeiramente que a aderéncia do adesivo uretanico
nos substratos compositos de SMC e RTM sem lixamento foi ineficiente, onde se observou
valores de resisténcia ao cisalhamento de apenas 2,8MPa para o SMC e de 2,1MPa para o

RTM com falha adesiva, ou em termos de variagdo comparativa com aquele primeiro ensaio a

25°C, as redugdes foram de 51,7% e 65,5% respectivamente. Esta falha adesiva ¢ atribuida a
presenga dos desmoldantes na superficie dos substratos oriundos nos moldes utilizados nos
processos de moldagem destas pecas. No entanto para o substrato de ABS nao hé variagdo
alguma de resisténcia ¢ mesmo sem nenhuma preparagao de superficie a aderéncia foi a
mesma com mesmo modo de falha por ruptura do corpo de prova, evidenciando assim que nao
ha necessidade de lixamento ou uso de solventes. Embora por precaugdo nos processos
industriais sempre se recomende alguma limpeza com solvente pois durante o manuseio das
pecas em ABS elas podem ser contaminadas por sujeiras diversas e prejudicar a adesao.

O tratamento com plasma mostrou ser eficiente nas colagens dos corpos de prova em
SMC e RTM que apresentaram resisténcias ao cisalhamento de 5,9 e¢ 6,0 MPa que sdo
aproximadamente as mesmas resisténcias obtidas na condi¢do de 25°C. O significativo
aumento da energia de superficie mostrou que houve uma remog¢do dos desmoldantes e
modifica¢do da superficie para o contato com o adesivo.

Por observacdo destes resultados o tratamento com plasma, alternativo ao lixamento,
tem sido proposto para as empresas fabricantes de pecas em SMC e RTM e encontra-se em
estudo futuro, pois ainda os custos envolvidos no tratamento com plasma em escala industrial

sdo elevados.

7.6.2. Limpeza com solvente

Uma alternativa de custo inferior ao tratamento com plasma seria o emprego de outros

solventes para remog¢ao dos desmoldantes nos substratos de SMC e RTM, uma vez que foi
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demonstrado que para os substratos de ABS e ACZCP ndo tem sido necessarios tratamentos
além de uma simples limpeza com alcool isopropilico. Foram utilizados para limpeza da
superficie os solventes tricloroetileno, tolueno, acetona, alcool isopropilico, pentano e
desengraxante LD 1264 fornecido pela Starquimica. Os resultados encontram-se na TAB.21.

Os resultados de limpeza com os solventes escolhidos foram semelhantes para os
substratos de SMC e¢ RTM. Os solventes utilizados na limpeza dos corpos de prova que
melhoraram a resisténcia ao cisalhamento ao ponto de serem considerados adequados para a
esta aplicagdo foram o tricloroetileno e o LD1264. Nestes casos as juntas apresentaram
resultados de resisténcia ao cisalhamento muito préximo daqueles obtidos na condi¢ao inicial
de 25°C com falha por delaminagdo ¢ por ruptura do corpo de prova, que comprovam a
eficiéncia do método.

A limpeza com os solventes, tolueno, isopropanol e pentano mostraram algum
incremento na resisténcia ao cisalhamento porém ainda com falha adesiva que ¢ sempre
indesejavel em colagens estruturais. A limpeza com acetona mostrou um incremento um pouco
mais elevado do que tolueno, isopropanol e pentano, com falha adesiva e coesiva, mas ainda

ndo se pode considerar como satisfatorio.

TABELA 21 - Avaliagao da resisténcia ao cisalhamento apds limpeza com solventes.

Substrato Solvente Resisténcia ao Incerteza Variag¢ao Forma de
utilizado cisalhamento (MPa)  Expandida (%) ruptura

SMC Nenhum 2,8 0,22 -51,7 Adesiva
SMC  Tricloroetileno 5,9 0,42 1,7 Delaminagao
SMC Tolueno 35 0,32 -39,7 Adesiva
SMC Acetona 4.4 0,30 -24.1 Adesiva/Coesiva
SMC Isopropanol 3,3 0,27 -43,1 Adesiva
SMC Pentano 2.9 0,22 -50,0 Adesiva
SMC LD 1264 6,0 0,54 34 Delaminacao
RTM Nenhum 2,1 0,14 -65,6 Adesiva
RTM  Tricloroetileno 6,0 0,44 -1,6 Corpo de prova
RTM Tolueno 32 0,20 -47.5 Adesiva
RTM Acetona 5,0 0,39 -18,0 Adesiva/Coesiva
RTM Isopropanol 3,0 0,11 -50,8 Adesiva
RTM Pentano 2.8 0,10 -49,2 Adesiva

RTM LD 1264 5,9 0,23 -3,3 Corpo de prova
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O presente trabalho de avaliagdo de métodos alternativos de tratamento de superficie
propde o uso do plasma ou limpeza com os solventes tricloroetileno ou LD1264 em processos
industriais, pois os resultados iniciais indicam que eles foram capazes de remover os
contaminantes da superficie dos substratos compositos e desta forma a interacdo do adesivo-
substrato foi facilitada.

Atualmente a limpeza com o desengraxante LD1264 tem sido empregada como
alternativa ao lixamento nos processos onde colagem de pegas em RTM e SMC com adesivo
Masterpur Estrutural 300, fruto dos resultados do presente estudo. Para que este método fosse
empregado foi necessaria a realizagdo dos mesmos testes de condicionamentos descritos no

item 7.4 e estdo apresentados nas TABELAS 22 e 23.

TABELA 22 — Resultados comparativos de resisténcia ao cisalhamento em corpos de

prova de SMC lixados ou limpos com desengraxante LD1263.

Condicionamento Resisténcia ao Incerteza Preparagdo da Forma de ruptura
cisalhamento (MPa)  expandida superficie
-40°C 5,6 0,40 Lixamento Delaminagdo
5,6 0,35 LD1264 Delaminagéo
25°C 5,8 0,40 Lixamento Delaminagao
6,0 0,54 LD1264 Delaminagdo
80°C 5,2 0,32 Lixamento Delaminagdo
5,2 0,30 LD1264 Delaminagdo
120°C 1,9 0,10 Lixamento Delaminagdo
1,8 0,10 LD1264 Delaminagdo
177°C 0,5 0,10 Lixamento Coesiva
0,4 0,10 LD1264 Coesiva
500ha 90°C 5,5 0,43 Lixamento Corpo de prova
5,6 0,42 LD1264 Corpo de prova
20min a 177 °C 34 0,77 Lixamento Delaminagao
3,7 0,42 LD1264 Delaminagdo
500h a 25°C e 98% de umidade relativa. 53 0,25 Lixamento Corpo de prova
5,7 0,20 LD1264 Corpo de prova
500h a 38°C e 98% de umidade relativa. 32 0,41 Lixamento Delaminagdo
32 0,41 LD1264 Delaminagéo
500h de imersdo em agua destilada a 4.7 0,32 Lixamento Corpo de prova
250C 4,8 0,32 LD1264 Corpo de prova
240h em névoa salina 3,8 0,46 Lixamento Delaminagio
4.0 0,36 LD1264 Delaminagdo
500h em névoa salina 3,1 0,39 Lixamento Delaminagéo
3,5 0,33 LD1264 Delaminagéo
Ciclo 1 - 42 vezes, 16h/25°C/98% UR, 4,7 0,40 Lixamento Delaminagdo
2h/-30°C, 2h/25°C, 2h/névoa salina, >l 0.45 LD1264 Delaminagdo
2h/70 °C
Ciclo 1 - 10 vezes, 16h/38°C 98%UR, 5,2 0,45 Lixamento Delaminagdo

4h/-400C, 4h/9ooc 5,3 0,35 LD1 264 Delaminaqio
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Os resultados de resisténcia ao cisalhamento obtidos em juntas de SMC e RTM lixadas
e com limpeza com solvente sdo muito proximos e as vezes até iguais. Considerando ainda a
incerteza expandida das medi¢des nao ¢ possivel indicar nenhuma diferenga significativa entre
os resultados apos lixamento e limpeza com solvente. Tal comparagdo leva a propor que a
limpeza com solvente foi eficaz na remover o desmoldante da superficie dos substratos de
SMC e RTM e preparar uma superficie livre de contaminantes que poderiam impedir o contato

do adesivo com o substrato.

TABELA 23 — Resultados comparativos de resisténcia ao cisalhamento em corpos de

prova de RTM lixados ou limpos com desengraxante LD1263.

Condicionamento Resisténcia ao Incerteza Preparacédo da Forma de ruptura
cisalhamento (MPa)  expandida superficie
-40°C 5,9 0,26 Lixamento Corpo de prova
6,0 0,22 LD1264 Corpo de prova
25°C 6,1 0,31 Lixamento Corpo de prova
59 0,23 LD1264 Corpo de prova
80°C 5,0 0,22 Lixamento Corpo de prova
5,2 0,21 LD1264 Corpo de prova
120°C 2,1 0,12 Lixamento Corpo de prova
2,5 0,13 LD1264 Corpo de prova
177°C 0,4 0,10 Lixamento Coesiva
0,3 0,10 LD1264 Coesiva
500ha 90°C 5,9 0,17 Lixamento Corpo de prova
5.8 0,15 LD1264 Corpo de prova
20min a 177 °C 3,2 0,56 Lixamento Delaminagao
33 0,44 LD1264 Delaminagdo
500h a 25°C e 98% de umidade relativa. 5,7 0,23 Lixamento Corpo de prova
5,5 0,21 LD1264 Corpo de prova
500h a 38°C e 98% de umidade relativa. 3,2 0,29 Lixamento Delaminagdo
3,1 028 LD1264 Delaminagdo
500h de imersdo em agua destilada a 5,1 0,35 Lixamento Corpo de prova
250C 5,5 0,38 LD1264 Corpo de prova
240h em névoa salina 3,7 0,60 Lixamento Delaminagio
4.0 0,31 LD1264 Delaminagdo
500h em névoa salina 3,2 0,33 Lixamento Delaminagdo
3,1 0,31 LD1264 Delaminagdo
Ciclo 1 - 42 vezes, 16h/25°C/98% UR, 5,1 0,33 Lixamento Corpo de prova
2h/-30°C, 20/25°C, 2h/névoa salina, 3,0 0.41 LD1264 Corpo de prova
2h/70 °C
Ciclo 1 - 10 vezes, 16h/38°C 98%UR, 5,3 0,30 Lixamento Delaminagao

4h/-40°C, 4h/90°C 5,1 0,39 LD1264 Delaminagdo

7.7. Avaliacao das propriedades térmicas

As propriedades térmicas do adesivo e dos substratos foram avaliadas por

termogravimetria, analise térmica diferencial e calorimetria diferencial exploratoria.
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A termogravimetria foi utilizada para comparar a estabilidade térmica entre o adesivo

uretanico, seus componentes € os substratos compositos de SMC e RTM e o termoplastico

ABS. As condigdes de ensaios utilizadas foram taxa de aquecimento de 10 °C.min™" até 900°C,

fluxo de ar comprimido de 50 mL.min"', quantidade de amostra entre 5 a 15mg.

7.7.1.1. Termogravimetria do adesivo uretanico

O adesivo uretanico foi analisado apds 24h de cura, como também os componentes a

base de poliol e isocianato, respectivamente, A ¢ B. A FIG. 40 ilustra o termograma do

componente poliol.

% |
| 1Josué TG/'DTA componente A COMPONENTE A
q , Josué TG/DTA componente A, 14,8970 mg
100 &
-] Sep -13,8263 %
g -2,0597 mg
90 Residue 58,7260 %
- 8,7484 mg
80—
| Sep -27,4238 %
-] LY -4,0853 mg
-] Regidue | 72,5523 % 0,002
70 10,8081 mg Ueoc
i Sep -4,5939 %
g -0,6844 mg
60- * Residue 54,1320 %
: - 8,0640 mg
50|
-] Sep -18,6079 % |
i -2,7720 mg
-] Residue 35,5241 %
40 5,2920 mg
] 4
30|
] Method: Josué 25...900C 10K ar 50mL/min alstch
- dt 1,00s
20 25,0-900,0°C 10,00°C/min, Air 50,0 mU/min
| Synchronization enabled
10—
0_
L B e
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °d

FIGURA 40 — Curva termogravimétrica do componente poliol do adesivo uretanico
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Nesta figura observam-se quatro eventos de perda de massa o primeiro deles inicia-se a
temperatura de 200°C e termina a 380°C, com perda maxima a 350°C. Neste evento hd uma
perda de massa de 27,4%. O segundo evento, com perda massa de 12,6%, ocorre entre 430°C e
480°C, com perda maxima a 460°C. O terceiro evento ocorre entre 480°C e 500°C com perda
de massa de 5,9%. O ultimo evento inicia-se em 550°C e termina em 750°C, com perda
maxima a 740°C. A perda de massa neste evento foi de 18,6%. Somando as perdas de massa
obtém-se um total de 64,5%, consequentemente tem-se um residuo de 35,5%.

Sabendo-se que o componente A ¢ composto por um poliol liquido, aditivos e cargas
minerais, entre elas principalmente o carbonato de célcio, é possivel identificar os eventos de
perda de massa.

Os trés primeiros eventos correspondem a evaporagdo do poliol, que ¢ um composto
organico. Alguns aditivos que sdo dosados em percentual muito pequeno, geralmente 1% no
maximo, também sofreram evaporagdo ou degradacdo, enquanto que o ultimo evento trata-se
da decomposicdo do carbonato de calcio que ¢ dada pela reagdo ilustrada na FIG.41.

Conforme dados da literatura (Almeida, 2007) esta reagao ocorre entre 600 °C a 700 °C.

CaCOyy — 2 CaOy + COsq

FIGURA 41 — Reacao de decomposicao do carbonato de calcio

Como em geral os aditivos representam uma segunda fracdo de massa do adesivo
pode-se propor que o componente A seja composto por 45,8% de poliol e aditivos e 54,2% de
cargas minerais. Por uso de célculos estequiométricos pode-se calcular com precisdo o teor de
carbonato de célcio presente no componente A. Sabe-se que 100 g.mol" de CaCOs, geram
56 g.mol’ de CaO e 44 g.mol' de CO,. Se a liberagdo de CO, no ultimo evento resultou na
perda de 2,772 mg, tem-se entdo que o CaCO; corresponde a 42,2% da composi¢ao percentual
do componente A, sendo os 12% de outros residuos minerais.

O termograma do componente B esta ilustrado na FIG.42 e mostra os trés eventos de
perda de massa. O primeiro deles inicia-se a 150°C e termina em 320°C, com perda maxima
em 280°C. A perda de massa neste evento ¢ de 44%. O segundo evento inicia-se a 530°C e
termina em 610°C, nele hd uma perda massa de 10%. O ultimo evento inicia-se a 620°C e
termina em 740°C, com perda méaxima a 660°C, neste ultimo evento a perda de massa foi de

40%. O residuo foi de aproximadamente 6%.
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% -|
- 1Josué TG/'DTA componente B COMPONENTE B
Ny Josué TG/DTA componente B, 14,8550 mg
100 &+
90 Sep  -43,5539 %
4 -6,4699 mg
- Residue 56,4344 %
E 8,3833 mg
80—
70
60|
- Residue 46,0434 % 1/°C
50| \. 6,8398 mg
40—
30
] Sep  -40,1774 %
4 -5,9683 mg
20- Residue 5,9659 %
- Method: Josué 25...900C 10K ar 50mL/min alstch 0,8862 mg
N dt 1,00 s -
] 25,0-900, 0°C 10,00° C/min, Air 50,0 ml/min
10| Synchronization enabled
] Kl
0-
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FIGURA 42 — Curva termogravimétrica do componente isocianato do adesivo

uretanico.

Sob aquecimento, os isocianatos do tipo MDI do qual o componente B ¢ composto,
podem reagir entre si formando dimeros, trimeros, polimeros, carbodiimida e uretanoiminas.
(VILAR, 2002) de maior massa molecular e consequentemente maior ponto de evaporagao.
Portanto apds o inicio do aquecimento, uma parte do isocianato sofreu decomposi¢do e foi
liberada no primeiro evento, enquanto a outra parte se reagiu entre si formando provavelmente
um polimero de massa molecular maior e que se decompds no segundo e terceiro eventos em
uma temperatura superior. Pode-se inferir que o residuo formado trata-se de produtos de
decomposicao dos aditivos adicionados ao isocianato.

Por ultimo apresenta-se o termograma do adesivo uretanico formado pela rea¢do dos

componentes A e B, conforme ilustragao da FIG. 43.
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ADESIVO 24 h

Sep -9,1852 %
-1,3636 mg

wSidue 90,7722 %
13476009 _7.8883 %

-1,1711 mg
idue 82,8839 %

1Josué TG/DTA adesivo 24h 900C
Josué TG/DTA adesivo 24h 900C, 14,8460 mg

%

-13,1784 %
-1,9565 mg
idue 43,2135 %

6,4155 mg
*

Sep  -14,0418 %

-2,0846 mg
Widue 29,1731 %
4,3310 mg

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °g

FIGURA 43 — Curva termogravimétrica do adesivo uretanico.

Observam-se cinco eventos de perda de massa. O primeiro deles ocorre entre 120 e
350°C com perda de 9,2%, o segundo evento ocorre entre 330°C e 390°C com perda de 7,9%,
o terceiro evento ocorre entre 420°C e 500°C com perda de 26,5%, o quarto evento ocorre
entre 520°C e 560°C com perda de 13,2% e o quinto evento ocorre entre 600°C ¢ 760°C com
perda de 14%.

A interpretagdo de todos os eventos seria muito complexa, uma vez que ocorre uma
reagdo quimica entre o poliol e o isocianato formando o poliuretano. Porém algumas
informagdes importantes podem ser apontadas. A temperatura que o primeiro evento se inicia ¢
de aproximadamente 120°C, que mostra uma condi¢do de uso importante, ou seja, o adesivo
ndo deve ser exposto acima desta temperatura.

Sabendo-se que este poliuretano ¢ um termofixo, os eventos subsequentes estdo
relacionados as degradagdes térmicas das cadeias poliméricas. Apenas podem-se comparar
com clareza o ultimo evento de degradacao do adesivo com o do componente A e atribuir a
decomposicao do carbonato de cdlcio, tanto pelo percentual de perda relativo quanto pelo

desenho da curva TG.
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De forma analoga ao estudo feito da decomposi¢cdo do carbonato de célcio no
componente A, a analise pode ser feita no adesivo. No ultimo evento houve liberacdo de
2,0846mg de CO,, portanto tem-se um teor de CaCO; de 32%. De fato, este resultado esta bem
proximo daquele esperado teoricamente. Uma vez que o adesivo ¢ composto por 100 partes
em peso de componente A e 25 partes de componente B, partindo do observado no ensaio do
componente A onde se obteve 42,2% de CaCOs, teriamos na mistura 33,7%.

Comparando os residuos formados no componente A de 35,5% e no componente B de
5,9% e sabendo que a propor¢ao da mistura ¢ de 100:25 em peso € possivel esperar um residuo
de 29,6% e foi obtido um residuo de 29,2%.

Sabendo-se previamente que o adesivo uretanico sofre reagdes de pos cura em funcao
do tempo, a mistura e reacao inicial, avaliou-se também o comportamento térmico do adesivo
uretanico apos 24h, 4 e 30 dias, a FIG.44 contém o termograma deste ensaio. Podem-se
observar os mesmos eventos de decomposicdo térmica em todos os ensaios sem alteracdo da

temperatura em que ocorrem. O percentual de residuo nos trés ensaios foi em média de 29,1%.

»exo e e e e e iheee e

%

Adesivo- TG/DTA

100 b=t

1Josué TG/DTA adesivo 4dias
Josué TG/DTA adesivo 4dias, 15,3620 mg ‘-\
Fo

Sep -70,7973 %
-10,5106 mg

Residue 29,1501 %
4,3276 mg

1Josue TG/DTA adesivo 30 dias
Josue TG/DTA adesivo 30 dias, 9,9950 mg

T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °Q

FIGURA 44 — Curva termogravimétrica do adesivo uretanico curado apos 24h, 4 e 30 dias.
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7.7.1.2. Termogravimetria dos substratos

A termogravimetria foi utilizada para comparar a estabilidade térmica entre o adesivo
uretanico e os substratos compdsitos de SMC e RTM e o termoplastico ABS. As condigdes de
ensaios foram taxa de aquecimento de 10 °C.min" até 900°C, fluxo de ar comprimido de 50
mL.min"', quantidade de amostra entre 5 a 15mg. Na FIG.45 estd apresentado o termograma

dos substratos poliméricos SMC, RTM e ABS.

1Josué SMC TG
Josué SMC TG 10,3540 mg

lJosué RTM TG
Josué RTM TG, 10,4900 mg

50
%

1Josué ABS TG
Josué ABS TG, 10,6290 mg

100 200 300 400 500 600 700 800 °Q

FIGURA 45 — Curva termogravimétrica dos substratos poliméricos de SMC, RTM e
ABS.

De acordo com o termograma da FIGURA 43 os substratos compdsitos SMC e RTM
apresentaram curvas semelhantes de decomposi¢do. Dois eventos a 200°C e 400°C para o
RTM e a 300°C e 400°C para o SMC pode ser atribuidos a decomposi¢do da matriz
polimérica. Eventos a 700°C podem ser atribuidos como decomposi¢do de carbonato de célcio,
que se encontra presente nestes compositos.

Em relagdo os trés substratos poliméricos avaliados o ABS ¢ o que apresenta maior

resisténcia de decomposicdo a temperatura. Pode-se observar que a partir de aproximadamente
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380°C inicia-se um processo de decomposi¢do e outro evento a 500°C, atribuidos como a
decomposicao do polimero.

Na FIG.46 ¢ possivel observar com mais detalhes o termograma do composito de
SMC. O primeiro evento houve perda de 21,5% da massa, no segundo apenas 4,3% e no
ultimo mais 14,8%, restando como residuo 59,4% da massa inicial. Considerando que o
residuo seja composto por vidro e 6xido de calcio, proveniente da decomposi¢ao do carbonato
de calcio, pode-se calcular o teor de vidro e carbonato de calcio no composito. Novamente
utilizando a equacdo de decomposicdo do CaCO;, sabe-se por estequiometria de reacdo
quimica que 100 g.mol' de CaCOs;, geram 56 g.mol' de CaO e 44 g.mol' de CO..
Sabendo-se que o terceiro evento de decomposicdo € devido a liberacdo do CO,, entdo se pode
calcular o teor de CaCO; no composito. A composicao percentual para o compoésito de SMC
foi de 25,8% de matriz polimérica, 33,6% de carga mineral como carbonato de célcio e 40,6%

de vidro.

Josué SMC TG_DTG 16.01.2009 15:30:01

% 1Josué SMC TG
Josué SMC TG, 10,3540 mg

;
oot Sep | -21,5321 %

-2,2294 mg
Residue 78,4368 %
i 8,1214 mg
95|

90|

0,002

85
| u°c

80 -4,3215 %

Sep
-0,4474 mg
\ Residue 74,1552 %
7,6780 mg

- 2

75+

70|

65 Sep  -14,7724%

-1,5295 mg
Residue 59,3828 %
B 6,1485 mg
60| <

CTMSP/LMO: METTLER STAR® SW 9.01

FIGURA 46 - Curva termogravimétrica do substrato de SMC.
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Como o substrato de RMT apresenta a mesma composi¢do quimica do SMC, pode-se
atribuir ao comportamento térmico de ambos os substratos as mesmas propriedades. Na
FIG. 47 observa-se que no primeiro evento houve perda de 38,6% da massa, no segundo
apenas 4,8% e no ultimo mais 11,0%, restando como residuo 45,6% da massa inicial.
Utilizando o mesmo raciocinio feito para o SMC tem-se entdo uma composi¢do percentual de
43,4% de matriz polimérica, 24,9% de carga mineral (carbonato de calcio) e 31,7% de vidro

para o substrato de RTM.

=\!Josue RTM 2

{
\ R Josue RTM 2, 12,7420 mg | Josue RTM 2

Josue RTM 2, 12,7420 mg

Sep 385581 %
-4,9131 mg
Residue 61,3886 %

7,821 mg

-4,7935 %
! -0,6108 mg
Residie 56,5951 %

; 7,2114mg

S

58

iy

@ -10,9720 %
-1,3981 mg
Reside 45,6210 %
5,8130 mg

. SDTA =\lJoste RTM 2
Josue RTM 2, 12,7420 mg

FIGURA 47 - Curva termogravimétrica do substrato de RTM.

As diferentes composigdes percentuais entre o SMC e o RTM podem ser comparadas
para entender o comportamento mecanico destes dois substratos, que embora sejam moldados
por processos diferentes, tem os mesmos constituintes basicos, matriz de poliéster, vidro e
carga mineral.

Nos ensaios de tensdo de ruptura o composito de SMC apresentou 37,1 MPa, enquanto
que o RTM apresentou 55,4 MPa. Analisando as fragcdes de cada um deles temos:

SMC - 25,8% matriz polimérica, 40,6% fibra de vidro e 33,6% carbonato de calcio

RTM - 43,4% matriz polimérica, 31,7% fibra de vidro e 24,9% carbonato de calcio
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Embora o SMC tenha maior teor de fibras de vidro do que o RTM, apresentou menor

tensdo de ruptura do que o RTM. Isto se deve a menor quantidade de matriz polimérica que do

SMC que comprometeu a impregnacao das fibras de vidro, e ao elevado teor de carga mineral.

decomposicdo uma perda de 9,6%,

No substrato de ABS a primeira decomposicao resultou na perda de 87,2% e a segunda

ambas devido a decomposicdo do polimero.

Aparentemente nao ha presenca de carbonato de célcio, mas ha presenca de um residuo que

corresponde a 3,2%, que pode ser atribuido a cargas minerais inertes. A FIG.48 ilustra com

mais detalhes estas decomposigdes.

VUIUG MiJw I\ W I\

IViV 11 &VUVY IViV IV
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-87,1883 %
-9,2672 mg

Step -9,6255 %
-1,0231 mg
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0,3370 mg
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FIGURA 48 Curva termogravimétrica do substrato de ABS.

7.7.2. Calorimetria diferencial exploratoria (DSC)

O adesivo uretanico ¢ formado pela reacdo quimica dos componentes poliol e

isocianato, uma reagao cujo calor pode ser medido por calorimetria diferencial exploratoria

(DSC). Os dois componentes foram resfriados a 0°C e misturados conforme proporc¢do

previamente estipulada. Uma amostra de adesivo foi coletada imediatamente apos a mistura e



105

preparada para analise. Iniciou-se a programagao de aquecimento. A FIG. 49 ilustra o processo
de liberagdo de calor por meio da elevacio da temperatura da amostra, feita em trés vezes para
comparacao, nao sendo observadas diferencas entre elas.

Por meio deste ensaio pode-se obter o pico exotérmico de reagdo de 67,7°C e pela
integracdo da curva obteve-se que o calor liberado no processo de polimerizagdo foi de

2166,5mJ ou 53,1J.g".

’exo Josué curvas DSC calor de reagao 23.01.2009 11:04:41
T 1Josué adesivo 0...160C 10K s/ resfriar
Josué adesivo 0...160C 10K s/ resfriar, 56,1300 mg

Integral 2434,89 mJ
normalized 43,38 Jgt-1

Onset 19,94 °C

Peak 69,30 °C

Endset 100,00 °C

1Josué adesivo DSC 0...160C pa 2
Josué adesivo DSC 0...160C pa 2, 40,7900 mg

Integral 2166,53 mJ
normalized 53,11 Jg*-1
Onset 19,98 °C
Peak 67,69 °C
Endset 107,01 °C 0.2

Wgh -1

e UL R1R AN \\WW%\

Josué adesivo DSC 0...160C pa
osué adesivo DSC 0...160C pa, 35,2800 mg

-

Integral 1853,05 mJ

normalized 52,52 Jg"-1

Onset 12,52 °C

Peak 67,39 °C

Endset 98,50 °C
L e e B B B B B B B B B S B B B B B I
Q 10 20 30 40 50 50 0 80 fetel 100 110 120 130 140 150

CTMSP/LMO: METTLER STAR® SW 9.01

FIGURA 49 — Curva de calorimetria diferencial exploratoria da reag¢ao entre o poliol e

isocianato.

Ap0s a reagdo e formado o adesivo uretdnico, foi feito um estudo utilizando o DSC
para avaliar a liberag@o e absor¢ao de calor da amostra em periodos de 24h, 4 dias e 10 dias na
faixa de temperatura de -20°C até 200°C, que sao as temperaturas de trabalho previstas para o
adesivo. A FIG. 50 ilustra este estudo.

Observou-se primeiramente uma mudanga na linha de base atribuida a transi¢ao vitrea.
Esta transi¢do ocorre quando o polimero passa de um estado rigido para um estado flexivel.

Para o adesivo curado apos 24h a transicao vitrea ocorreu entre 1,57 e 13,41°C , com ponto
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médio de 9,78°C. Para o adesivo curado por 4 dias a temperatura ambiente, a transi¢ao vitrea

ocorreu entre 8,79 e 26,04°C, com ponto médio a 19,19°C. Para o adesivo curado por 10 dias a

temperatura ambiente, a transi¢do vitrea ocorreu entre 12,96 e 30,69°C, com ponto médio a

23,03°C.

— Midpoint 20,78 °C

Adesivo - DSC

Glass Transition
— Onset 10,95 °C
\ Midpoint 23,51 °C
Endpoint 27,08 °C

S~ &!Josué adesivo DSC -20...200C 4 dias 2a
CGlass Transition S~a Josué adesivo DSC -20...200C 4 dias 2aqu, 25,4200 mg
Onset 8,79 °C T

Midpoint 19,19 °C
Endpoint 26,04 °C

Glass Transition
Onset 11,47 °C

&!Josué adesivo DSC -20...200C 4 dias
Josué adesivo DSC -20...200C 4 dias, 25,4200 mg

\Endpomt 25,66 °C

———

&!Josué adesivo DSC 24h 2 aquec
Josué adesivo DSC 24h 2 aquec, 22,7800 mg

Glass Transition
Onset 1,57 °C
Midpoint 9,78 °C
Endpoint 13,41 °C

&!Josué adesivo DSC 24h
Josué adesivo DSC 24h, 22,7800 mg

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 °q

FIGURA 50 — Curva de calorimetria diferencial exploratoria do adesivo uretanico

curado apds 24h, 4 ¢ 10 dias.

Nota-se um aumento gradual da T, com o passar do tempo, variando de 9,78 °C para

23,03 °C, indicando que o processo de cura do adesivo uretanico continua por alguns dias

devido ao aumento das ligacdes cruzadas. Esta observagdo estd de acordo com o evidenciado

nos estudos de resisténcia ao cisalhamento no item 5.4.2, quando ocorreu um aumento da

resisténcia ao cisalhamento com o passar do tempo. Isto indica que reacdes quimicas ainda

ocorrem mesmo apos a cura parcial do adesivo uretanico.

Outros eventos também podem ser observados em temperaturas proximas a 55, 65, 120

e 150°C, os quais podem ser atribuidos a reagdes de pds cura, porém sem ocorrer degradacao

térmica, que conforme se observou nos ensaios de termogravimetria o adesivo uretinico

comeca a degradar-se a partir de 120°C.
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Por comparacdo com os resultados obtidos no item 5.4.1.4, onde a resisténcia ao
cisalhamento do adesivo foi avaliada sobre substratos metalicos nas temperaturas de -40, 25,
80, 120 e 177°C, pode-se notar que na condi¢ao a -40°C, ha um pequeno aumento da
resisténcia ao cisalhamento. Nesta temperatura o adesivo encontra-se abaixo da transi¢dao
vitrea, ou seja, estd mais rigido e as estruturas poliméricas apresentam menor mobilidade,
portanto apresenta uma resisténcia mais elevada ao cisalhamento do que nas outras
temperaturas acima desta. O comportamento mecanico na resisténcia ao cisalhamento nas
temperaturas de 25, 80 e 120°C ndo sofreu grande alteragdo, apenas notou-se um grande
declinio na condigdo de 177°C. Com base nestas informagdes ¢ avaliando-se a curva DSC,
pode-se inferir que um evento endotérmico proximo a 155°C fragiliza o adesivo e altera seu
comportamento mecanico.

Também se observa uma atenuacdo destes eventos gradativamente com o passar do
tempo, uma vez que os picos e vales sdo mais intensos no adesivo curado por 24h até o
adesivo curado por 10 dias. Esta atenuagdo também ¢ um indicativo que o adesivo passa por
um processo de pos-cura em fungao do tempo.

Efetuou-se também um segundo ensaio com a amostra de adesivo uretanico curado por
24h, 4 ¢ 10 dias, com o intuito de observar a variacdo da transi¢do vitrea e se os eventos
endotérmicos e exotérmicos presentes no primeiro ensaio permaneciam. A FIG.50 ilustra o
primeiro aquecimento pela linha continua e o segundo pela linha pontilhada. As curvas do
DSC desse segundo aquecimento do adesivo curado por 24h, 4 e 10 dias, apresentaram um
deslocamento da transi¢do vitrea para uma temperatura mais alta, principalmente para o
adesivo curado por apenas 24h, que apresentou um deslocamento de aproximadamente 10°C.

A avaliagdo por calorimetria diferencial exploratoria dos substratos foi feita nas
mesmas condi¢des utilizadas para o adesivo. Na FIG.51 encontram-se os graficos dos
substratos de ABS, SMC e RTM. Para o primeiro observou-se a transi¢do vitrea em 81,9°C,
enquanto que para o0 SMC e RTM as T,'s foram respectivamente 74,4°C e 62,5°C. Além disso
observou-se para o ABS um evento em 110°C devido a amolecimento do polimero.

Diferentemente do ocorrido no SMC, o RTM apresentou um evento a

150°C e outro a 170°C, que podem estar associados a degradacdo do poliéster insaturado

formado.
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FIGURA 51 — Curva de calorimetria diferencial exploratéria dos substratos ABS, SMC
e RTM.

7.8. Espectroscopia Vibracional na regiio do infravermelho por reflectancia
atenuada (ATR)

O estudo do espectro vibracional na regido do infravermelho por reflectancia atenuada
tem por objetivo a identificagdo de interacdes quimicas entre o adesivo e a superficie dos
substratos. Estas interagdes quimicas podem contribuir para explicar a excelente aderéncia do
adesivo uretanico observada nos substratos anteriormente estudados.

Inicialmente foram estudados individualmente os substratos sem contato com o
adesivo para identificacdao das bandas caracteristicas dos polimeros presentes na superficie dos

substratos. A FIG.52 mostra o espectro do substrato de RTM.



109

100,0 -WWDWMWVWWMW

998
%6+
%94+
92+
%0+
%8
964
%84+
%21
980+
978+
976+
9744
972+
970+
%8+
%56+
%4+
%2+
%0+

%T
RTM sup. lixada ATR

874,9

T 6w3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

FIGURA 52 — Espectro vibracional na regido do infravermelho ATR do substrato de RTM.

De acordo com PAAUW (1991) e SANCHEZ (1996) as principais bandas que
caracterizam o poliéster insaturado no substrato de RTM foram observadas em 1723 c¢m™
atribuida ao estiramento de C=0 de ésteres, 1419 cm™ do anel aromatico do estireno ¢ 1260
cm’ da deformagdo axial C-O-C de ésteres. Bandas do anel aromatico do anidrido ftalico
foram observadas em 1065, 875, 742 e 698 cm™. Embora de pequena intensidade observam-se
duas bandas de estiramento de OH em 3650 ¢ 3690 cm™ sdo indicativos da presenca deste

grupo. Na FIG. 53 esta apresentado o espectro do substrato de SMC.
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FIGURA 53 — Espectro vibracional na regido do infravermelho ATR do substrato de SMC.

Os substratos de RTM e SMC apresentam composi¢des quimicas basicamente
semelhantes, ou seja, ambos sdo formados por poliéster insaturado, sendo assim as mesmas
bandas foram observadas. As principais sdo em 1731 cm™ a banda de estiramento de C=0 de
ésteres, 1401 cm™ do anel aromatico do estireno, 1242 cm™ de deformacdo axial C-O-C de
ésteres. Bandas do anel aromatico do anidrido ftalico foram observadas em 1067, 872, 749,
699 e 673 cm”. No composito de SMC também foram observadas bandas relativas ao
estiramento de OH em 3600, 3620 ¢ 3730 cm™.

Na FIG.54 observa-se o espectro do copolimero ABS, formado pela polimerizacdo de
acrilonitrila, estireno e butadieno, seu espectro apresentard bandas caracteristicas destes trés
mondmeros. As principais bandas identificadas foram do estiramento CH de anel aromatico
em 3025 cm™ do estireno, estiramentos de CH, e CH; em 2920 ¢cm™, estiramento de C=N da
acrilonitrila em 2220 cm’, deformagdo angular do CH, em 1492 e 1448 c¢cm™ e bandas

caracteristicas do anel aromatico em 757 ¢ 697 cm™.
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FIGURA 54 — Espectro vibracional na regido do infravermelho ATR do substrato de ABS.

O adesivo uretanico, composto pela reagdo de um poliol com um isocianato, podera
interagir com o substrato através de reacdes quimicas entre o grupo isocianato € grupos
reativos da superficie dos substratos. Portanto antes de se investigar a superficie dos substratos
apos o contato com o isocianato se faz necessario o estudo do isocianato individualmente. Na
FIG. 55 observa-se o espectro individual do componente isocianato do adesivo uretanico. As
principais bandas observadas foram em 2304 ¢cm™ a devido ao estiramento de N=C=0, em
1776 ¢cm™ do estiramento C=0, além das bandas do CH do anel aromatico em 3692, 3395,
3027,2917 ¢ 2852 cm™. (URBANSKI, 1997).
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FIGURA 55 — Espectro vibracional na regido do infravermelho ATR do isocianato.

Para avaliar a efetiva interagdo quimica entre o adesivo uretdnico € o substrato,
colocou-se uma fina camada de isocianato em contato com a superficie do substrato recém
lixada para remo¢do de possiveis contaminantes. O isocianato ficou em contato com a
superficie por um periodo de 48h, apos este periodo o excesso de isocianato foi removido e
obtiveram-se os espectros. Na FIG. 56 observa-se o espectro do substrato de RTM apds
contato com o isocianato.

Considerando que o isocianato pudesse reagir com grupos OH na superficie do
substrato de RTM, formando assim a cadeia uretanica, poderiam ser observadas as bandas
caracteristicas deste grupo. De acordo com a literatura, no espectro infravermelho as bandas
caracteristicas do grupo uretanico R-NHCOO-R, ilustrado na FIG.24, seriam o estiramento do
NH em 3250 a 3300 cm™, estiramento do grupo C=0 em 1710 a 1640 cm™', deformagdo de NH

em 1510 cm™ , estiramento CN e deformag¢do NH em 1530 cm™.
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FIGURA 56 — Espectro vibracional na regido do infravermelho ATR do substrato de

RTM apo6s contato com isocianato.

Analisando o espectro do substrato de RTM apos contato com o isocianato pode-se
observar todas as bandas do isocianato puro, obviamente porque o excesso de isocianato na
superficie do substrato ficou sem reagir. Nas regides de 1530 cm™” e de 1710 a
1640 cm”, onde poderia confirmar a forma¢do de alguma ligagdo uretdnica, ocorrem
sobreposicdes de bandas, tanto do substrato de poliéster quanto do isocianato puro, portanto
ndo podem indicar a formagdo desta ligagdo. Porém observaram-se em 3280 ¢ 3300 cm™, duas
pequenas bandas que podem ser atribuidas a formagdo do grupo NH e em 1509 cm™ observa-
se uma banda de deformacdo de NH. Como estas trés bandas ndo estdo nem no isocianato nem
no substrato de poliéster atribuimos elas a ligagdes uretanicas entre o substrato e o isocianato.

O grupo NH formado indica que o isocianato do adesivo reagiu quimicamente com o
substrato de forma semelhante ao que ocorre na reagdo de polimerizagdo do poliuretano,
ilustrada na FIG. 25. Esta observagao representa uma prova de que ha uma interacdo quimica
entre o adesivo e o substrato, o que se tratando de um estudo de adesivo ¢ algum muito raro

conseguir observar € comprovar que uma reacao quimica tenha ocorrido entre eles.
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A confirmacdo da ocorréncia de uma reacdo quimica indica que uma for¢a primaria
atua entre o adesivo uretanico e o substrato por meio de uma ligagdo covalente. Estas ligagoes
covalentes apresentam de energia de ligagdo entre 60 e 700 KJ.mol™'. Esta observa¢io explica
o porqué as juntas formada pelo adesivo uretanico e o substrato de RTM resistiram tdo bem
aos diversos ensaios de resisténcia a